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Innerhalb der letzten Jahrzehnte hat sich ein großes wissenschaftliches Interesse an du¨nnen
Filmen von großen organischen Moleku¨len auf Oberfla¨chen entwickelt. [Umb95, For97,
Bar03, Tau07, Zah07] Durch ihre elektronischen Eigenschaften eignen sie sich fu¨r die Her-
stellung von organischer Elektronik wie zum Beipiel OLEDs (organische licht-emittierende
Dioden), Displays oder Solarzellen. [Kel04, For07, Bru10]
Elektronische Bauelemente auf Basis von anorganischen Materialien sind zentrale Be-
standteile von elektrotechnischen Anwendungen. Solarzellen werden dabei hauptsa¨chlich
aus Silizium hergestellt. Es werden bei konventionellen Solarzellen Effizienzgrade von bis
zu 25 % erzielt, dafu¨r sind jedoch eine hohe Reinheit des Materials und dadurch ho-
he Kosten bei der Herstellung verbunden. Die organische Elektronik dagegen setzt auf
die Entwicklung entsprechender Bauelemente auf der Basis von organischen Materialien,
die sich typischerweise leicht in Lo¨sung verarbeiten lassen, beispielsweise mittels Rotati-
onsbeschichtung oder einem einfachen Druckverfahren wie in einem Tintenstrahldrucker.
[Bau11] Dass organische Elektronik auf Tra¨germaterial aus flexiblen und transparenten
Kunststofffolien aufgebracht werden kann, stellt einen Vorteil bezu¨glich der mechanischen
Eigenschaften gegenu¨ber siliziumbasierter Elektronik dar. Zudem lassen sich funktionali-
sierte Kohlenstoffe kostengu¨nstig herstellen und sind quasi unbegrenzt verfu¨gbar. Trotz
der genannten Vorteile ist aber nicht zu erwarten, dass die organische Elektronik in direkte
Konkurrenz zur konventionellen Elektronik treten wird, da ihre elektronischen Eigenschaf-
ten wie Leitfa¨higkeit und Wirkungsgrad um Gro¨ßenordnungen schlechter sind. Vielmehr
ist die Entwicklung eines alternativen Marktes denkbar, der der anorganischen Elektronik
aus Kostengru¨nden verschlossen bleibt: Eine Solarzellenschicht, integriert in die Hu¨lle von
mobilen Gera¨ten, kann deren Akkulaufzeit verla¨ngern. Durch organische Leuchtdioden,
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die in ausgeschaltetem Zustand transparent sein ko¨nnen, lassen sich fla¨chige Lichtquellen
als leuchtende Tapete oder sogar als Fensterscheiben realisieren. [Gmb13]
Fu¨r die Herstellung und Optimierung von Elektronik aus organischen Moleku¨len ist es
no¨tig, deren Eigenschaft hinsichtlich Wachstum und Orientierung zueinander in Abha¨ngig-
keit von verschiedenen Umgebungsbedingungen zu studieren. Von besonderem Interesse
ist hierbei die Untersuchung der Kontaktfla¨che zwischen der Schicht aus organischen Mo-
leku¨len und dem Metall. [Hir96] Um Sto¨rfaktoren zu eliminieren, werden in der Grundla-
genforschung Experimente zuna¨chst unter sehr sauberen und kontrollierbaren Ultrahoch-
vakuumbedingungen durchgefu¨hrt. Die daraus gewonnen Erkenntnisse ko¨nnen dann als
Grundlage fu¨r die Anwendung in der tatsa¨chlichen Herstellung von organischer Elektronik
dienen.
In dieser Arbeit wurden als Modellsysteme die beiden organischen Moleku¨le NTCDA
(1,4,5,8-Naphthalin-Tetracarbonsa¨ure-Dianhydrid) und Tc (Tetracen) auf einer Ag(111)-
Oberfla¨che untersucht. Nach der vorliegenden Einleitung werden in Kapitel 2 die expe-
rimentellen und theoretischen Grundlagen kurz dargestellt. In Kapitel 3 wird der ver-
wendete Versuchsaufbau beschrieben. Eine Einfu¨hrung in die verwendeten Substanzen
NTCDA und Tetracen und den Stand der Forschung der verwendeten Materialsystem
NTCDA/Ag(111) und Tetracen/Ag(111) befindet sich in Kapitel 4. In den Kapiteln 5
und 6 werden die durchgefu¨hrten Untersuchungen vorgestellt, deren Ergebnisse diskutiert





Die Infrarotspektroskopie (IRAS) ist eine spektroskopische Analysemethode, die auf der
Anregung von Dipol-Schwingungen und damit Energiezusta¨nden in Moleku¨len beruht.
Sie ermo¨glicht es, Moleku¨le und deren Bindung zu untersuchen. Ausfu¨hrliche Erkla¨run-
gen und theoretische Betrachtungen zur Infrarotspektroskopie finden sich unter anderem
in [Hay87, Bra88, Cha88, Har89]. In den folgenden Abschnitten wird eine U¨bersicht u¨ber
die Grundlagen der Infrarotspektroskopie an Metalloberfla¨chen gegeben, die auf der an-
gegeben Literatur basiert.
2.1.1 Absorption von Infrarotstrahlung
Infrarotstrahlung wird spektroskopisch in fernes Infrarot (FIR, ν = 5−400 cm−1), mittle-
res Infrarot (MIR, ν = 400−4000 cm−1) und nahes Infrarot (NIR, ν = 4000−12500 cm−1)
unterteilt. Fu¨r die Angabe der Energie wird dabei u¨blicherweise die Wellenzahl
ν = f/c = 1/λ
verwendet. Das Prinzip der Infrarotabsorption ist in Abbildung 2.1 dargestellt: Trifft
elektromagnetische Strahlung auf Materie, so werden bestimmte Frequenzen absorbiert,
wa¨hrend die restlichen Frequenzen ungehindert durch die Materie hindurchtreten (A). Die
Aufnahme von MIR fu¨hrt hierbei zur Schwingungsanregung von Bindungen in Moleku¨len,
wobei die Energien charakteristisch fu¨r jede Bindung sind. Es werden nur diejenigen Fre-
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Abbildung 2.1: Energieu¨bergang durch Absorption von Infrarotstrahlung. A: Infrarot-
strahlung der Frequenzen ν1, νS und ν2 trifft auf das Moleku¨l, nur νS wird absorbiert.
B: Termschema C: Infrarotabsorptionsspektrum. Abbildung nach [Sch95].
quenzen absorbiert, deren Energie zum Schwingungsu¨bergang zwischen zwei Zusta¨nden
fu¨hren kann, hier die vom Grundzustand in den angeregten Zustand (B). Dies fu¨hrt zur
Entstehung einer Schwingungsbande im Infrarotabsorptionsspektrum (C).
Damit es zur Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung und Moleku¨l kommen
kann, muss ein vera¨nderbares Dipolmoment vorliegen. Ist eine Schwingung symmetrisch
und fu¨hrt nicht zu einem sich a¨ndernden Dipolmoment, so ist sie nicht infrarot-aktiv,
kann also nicht durch Infrarotstrahlung angeregt werden.
2.1.2 Lichtreflexion an Oberfla¨chen
Das Verhalten von Licht beim Auftreffen auf die Oberfla¨che eines Festko¨rpers im Vakuum
(vac = 1) wird durch die komplexe dielektrische Funktion  = ′+ i′′ beschrieben. Damit
verbunden ist der Brechungsindex n u¨ber die Beziehung n =
√
µ mit der Permeabilita¨t
µ ≈ 1 fu¨r nicht-magnetische Materialien. In Abbildung 2.2 A ist dargestellt, wie sich
das einfallende Licht mit dem elektrischen Feld E0 in einen p-polarisierten Anteil Es
und einen s-polarisierten Anteil Ep zerlegen la¨sst, die parallel bzw. senkrecht auf der
Einfallsebene stehen. Die Einfallsebene wird von der Einfallsrichtung des Lichts und der
Oberfla¨chennormalen aufgespannt.
Ep la¨sst sich weiter aufteilen in die Komponenten Ep⊥ und Ep‖, die senkrecht bzw. parallel
zur Oberfla¨che polarisiert sind. Trifft Licht unter dem Winkel θ zur Normalen auf die





















Abbildung 2.2: A Komponenten des elektrischen Feldes des einfallenden Lichts. B Ober-
fla¨chenauswahlregel: Nur Dipolschwingungen mit einer Komponente senkrecht zur Metal-
loberfla¨che tragen zum Fernfeld bei, parallele Anteile werden durch Bildung von Spiegella-
dungen im Metall abgeschirmt.
Formeln beschreiben:











Ep‖ = Ex =
(
1−  cos θ −
√
− sin2 θ




E0 cos θ, (2.2)
Ep⊥ = Ez =
(
1 +
 cos θ −
√
− sin2 θ




E0 sin θ. (2.3)
2.1.3 Oberfla¨chen-Auswahlregel
Fu¨r große || = |m| >> 1, wie es fu¨r Metalle der Fall ist, sind die parallel zur Oberfla¨che
orientierten Komponenten Es und Ep‖ in der Gro¨ßenordnung ∼ E0/√|m| und damit
vernachla¨ssigbar klein. Allein die senkrecht zur Oberfla¨che orientierte Komponente Ep⊥
befindet sich bei streifendem Einfall des Lichts in der Gro¨ßenordnung ∼ E0, bedingt durch
die konstruktive Interferenz zwischen einfallendem und reflektiertem Licht.
Dieser Effekt hat zur Folge, dass Dipole, die parallel zur Oberfla¨che orientiert sind, nicht zu



















Abbildung 2.3: Schematische Abbildung des Infrarot-Spektrometers. Der Strahlengang ist
orange markiert, das Michelson-Interferometer mit einer grau gestrichelten Box. Abbildung
nach [Gaz11].
zur Oberfla¨che haben, werden angeregt. Anschaulich betrachtet werden parallele Dipole
durch im Metall gebildete Spiegelladungen abgeschirmt. Fu¨r senkrechte Dipole wirken die
Spiegelladungen versta¨rkend, siehe auch Abbildung 2.2 B.
Diese Eigenschaft von Infrarotspektroskopie auf Metalloberfla¨chen mag zuerst als Nach-
teil erscheinen. Tatsa¨chlich erweitert sie aber die Aussagekraft dieser Analysemethode:
Da bekannt ist, dass die beobachte Schwingungsbande zu einer senkrecht auf dem Metall
stehenden Schwingung geho¨ren muss und die zugeho¨rige Bindung mitsamt Schwingungs-
richtung im Moleku¨l in vielen Fa¨llen theoretisch bestimmt werden kann, lassen sich aber
aus dem aufgenommen Spektrum Ru¨ckschlu¨sse auf die Orientierung des Moleku¨ls relativ
zur Oberfla¨che ziehen.
2.1.4 Versuchsanordnung und Datenverarbeitung
Das Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer ist schematisch in Abbildung 2.3 dar-
gestellt. Die Infrarotstrahlung wird von einer Breitbandquelle erzeugt und vor dem Auf-
treffen auf die Probe p-polarisiert. Anschließend passiert sie das Michelson-Interferometer
und tritt dann durch ein KBr-Fenster ins Vakuum ein und nach Reflexion an der Probe
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wieder aus, um dann im Detektor detektiert zu werden. Werden in den auf der Oberfla¨che
adsorbierten Moleku¨len Dipolschwingungen angeregt, so wird dabei Licht derjenigen Fre-
quenz absorbiert, die der Energiedifferenz zwischen Schwingungsanfangs- und Endzustand
entspricht. Da dieses Licht im reflektierten Strahl fehlt, lassen sich daraus Schwingungs-
banden extrahieren. Im Michelson-Interferometer wird der Strahl geteilt und trifft jeweils
zur Ha¨lfte auf einen beweglichen und einen festen Spiegel. Nach dem erneuten Durchtritt
durch den Strahlteiler interferieren beide Strahlen abha¨ngig von Wellenla¨nge und Spie-
gelauslenkung x, wobei die beiden Strahlen einen Weg der La¨nge L (fester Spiegel) bzw.
L+ 2x (beweglicher Spiegel) zuru¨ckgelegt haben. Fu¨r x = 0 erfolgt fu¨r alle Wellenla¨ngen
konstruktive Interferenz, da beide Strahlen die gleiche Wegla¨nge zuru¨cklegen. Fu¨r eine
feste Wellenla¨nge λ erfolgt fu¨r
2 · x = n · λ mit n = 0, 1, 2, ... (2.4)
konstruktive und fu¨r






· λ mit n = 0, 1, 2, ... (2.5)
destruktive Interferenz.
Fu¨r eine monochromatische Lichtquelle wa¨re das Detektorsignal S(ν)·cos(2piνx), bei einer




Die Abtastung der Spiegelposition erfolgt durch die Nulldurchga¨nge eines HeNe-Lasers,
die mit einer Photodiode bestimmt werden (λHeNe = 632,991 nm bzw. νHeNe = 15798 cm
−1).
Die kontinuierlichen Gro¨ßen x, ν werden dadurch zu diskreten Werten n·∆x und k·∆ν mit





S(k ·∆ν) · cos(2pi · n∆x · k∆ν). (2.6)
Ein typisches Interferogramm ist in Abbildung 2.4 A dargestellt.
Mit der Anwendung einer diskreten Fouriertransformation auf das Interferogramm durch
7
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Abbildung 2.4: Skizze der Datenerzeugung. Interferogramme der mit 9 Monolagen
NTCDA bedeckten A und der sauberen B Ag(111)-Oberfla¨che mit 2 cm−1 Auflo¨sung. Die
Messungen wurden bei 77 K und mit Mittelung u¨ber je 1000 Scans durchgefu¨hrt. In C
und D sind die zugeho¨rigen Einkanalspektren nach Fouriertransformation abgebildet. In
E ist ein Ausschnitt des Spektrums gezeigt, in dem der Unterschied zwischen den beiden
Einkanalspektren zu sehen ist. In F ist das Reflexionsspektrum dargestellt.





Um ein Reflexionsspektrum zu berechnen, muss vor oder nach den Messungen an einer
Adsorbatschicht IS(n∆x) eine Referenzmessung IR(n∆x) der sauberen Probe ohne Ad-
sorbat durchgefu¨hrt werden. Ein Beispiel ist in Abbildung 2.4 gezeigt. Im Vergleich von
C und D ist zu sehen, dass Proben- und Referenzspektrum sich nur wenig unterscheiden.





Nur die Fouriertransformation (FT) eines unendlich langen Interferogramms wu¨rde das
mathematisch korrekte Spektrum erzeugen. Durch den endlich langen Spiegelweg hat je-
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Abbildung 2.6: Ausbildung von Wellen um einen scharfen Multilagenpeak bei 700 cm−1
bedingt durch die begrenzte La¨nge des optischen Weges bei der Datenaufnahme. Die Ab-
bildung zeigt Spektren von 10 Monolagen NTCDA/Ag(111), die kristallisiert (TS → 350 K,
grau dargestellt) und fast vollsta¨ndig weggeheizt (TS → 380 K, schwarz dargestellt) sind.
In Bereich b sind dieselben Spektren zehnfach vergro¨ßert dargestellt, um die Wellen hervor-
zuheben.
doch auch das aufgezeichnete Interferogramm eine begrenzte La¨nge, die sich als Ergebnis
einer Multiplikation des unendlich langen Spektrums und einer Rechteckfunktion dar-
stellen la¨sst. Dies hat Einfluss auf die Signalform der Linien im errechneten Spektrum
und fu¨hrt zum Auftreten von Seitenbanden, deren Frequenzen im urspru¨nglichen Signal
u¨berhaupt nicht vorhanden sind. Mathematisch entsteht die FT eines Produkts zweier
Funktionen durch eine Faltung der FT der beiden Funktionen. Durch FT der Rechteck-
funktion bekommt man die Funktion sin(x)/x, die neben dem Hauptmaximum starke
Nebenmaxima hat.
Die Intensita¨t dieser Seitenbanden ist fu¨r schmale Linien besonders stark ausgepra¨gt. Sie
la¨sst sich durch Apodisation (griech. fu¨r
”
Abschneiden der Fu¨ße“) reduzieren, aber nicht
vollsta¨ndig unterdru¨cken. Dazu multipliziert man das Interferogramm mit einer Apodi-
sationsfunktion, die das Signal zu den Enden des Interferogramms hin ebenfalls auf Null
absenkt wie die Rechteckfunktion, dabei aber weniger abrupt abfa¨llt als diese. In der
Praxis stehen dazu verschiedene Funktionen zur Verfu¨gung, deren Auswirkungen auf die
Signalform in Abbildung 2.5 zu sehen sind. In dieser Arbeit wurde als Apodisationsfunk-
tion Happ-Genzel verwendet.
In Abbildung 2.6 ist die Auswirkung des beschriebenen Effekts auf die verwendeten Mes-
sungen dargestellt. Grau dargestellt ist hierbei das Spektrum einer auskristallisierten Mul-
tilage, schwarz das der gleichen Schicht, die fast weggeheizt wurde. Die Linie bei 700 cm−1
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ist sehr intensiv und befindet sich mit einer Breite von 2,4 cm−1 an der Grenze der spek-
tralen Auflo¨sung. Im Bereich von ca. 30 cm−1 vor und nach dem Peak befinden sich die
Nebenmaxima, die keiner echten Frequenz im gemessenen Signal entsprechen. Im Bereich
um 780 cm−1 ist zum Vergleich das Rauschniveau zu sehen. Die Intensita¨t der Nebenma-
xima betra¨gt etwa 0,03 % und damit etwa ein Hundertstel des Multilagensignals. Damit
sto¨ren sie zwar nicht nennenswert bei der Auswertung der zugeho¨rigen Linie, ko¨nnen sich
aber durchaus in der Gro¨ßenordnung von Linien anderer Phasen bewegen, die zufa¨llig im
gleichen spektralen Bereich liegen ko¨nnen.
2.2 SPA-LEED
Die Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED: low-energy electron diffraction) ist
eine Methode zur Untersuchung der geometrischen Struktur einer Oberfla¨che. Die geringe




2mE ⇒ λ[nm] =
√
1,5/E[eV]
der Elektronen befindet sich mit λ = 0,05 nm bis 0,3 nm in der Gro¨ßenordnung der
Atomabsta¨nde und macht die atomare Anordnung damit fu¨r die Messung zuga¨nglich.
[Hen91] Aus dem Beugungsbild ko¨nnen Ru¨ckschlu¨sse auf die Struktur der Oberfla¨che
gezogen werden. Hauptkomponenten eines LEED-Aufbaus sind die Elektronenkanone, die
Probe, ein System von Gittern, das die inelastisch ru¨ckgestreuten Elektronen ausfiltert
und der Fluoreszenzschirm, auf dem das Beugungsmuster abgebildet wird.
Im Gegensatz zum konventionellen LEED wird im SPA-LEED (spot profile analysis low-
energy electron diffraction) eine Elektronenkanone mit gutem Fokus verwendet und die
Datenaufzeichnung erfolgt u¨ber ein Channeltron. Der Leuchtschirm wird nur zur groben
Optimierung der Parameter benutzt. Zur Aufnahme eines Beugungsbildes werden durch
das Anlegen von Ablenkspannungen in x- und y-Richtung sowohl Ein- als auch Ausfalls-
winkel der Elektronen variiert und so der gewa¨hlte Bereich gescannt. Die Auflo¨sung der
Messung wird dadurch deutlich verbessert.














Abbildung 2.7: Schematische Darstellung eines Quadrupolmassenspektrometers. Abbil-
dung nach [Gaz11].
2.3 TPD
Temperatur-programmierte Desorption (TPD, auch Thermische Desorptionsspektrosko-
pie: TDS) ist eine experimentelle Methode zur Bestimmung der Bindungsenergie von
Adsorbaten auf Oberfla¨chen. Die mit Adsorbat bedeckte Probe wird hierzu mit einer
konstanten Heizrate β = dT/dt geheizt. Dabei misst man mit einem Quadrupolmas-
senspektrometer (QMS) die Desorptionsrate Rdes = dN/dt, wobei dN die A¨nderung der
Anzahl der Moleku¨le auf der Probe mit der Zeit dt ist. Die Desorptionsrate wird durch
die Polany-Wigner-Gleichung
Rdes = −dN/dt = κΘn exp(−Ed
kT
)
mit dem Vorfaktor κ, der Desorptionsenergie Ed, der Bedeckung Θ und der Desorptions-
ordnung n beschrieben.






TPD-Messungen wurden in dieser Arbeit zur Bestimmung der Schichtdicken und zur
Identifikation verschiedener Phasen sowie deren Desorptionstemperaturen durchgefu¨hrt.




Eine schematische Darstellung eines Quadrupolmassenspektrometers ist in Abbildung 2.7
zu sehen. Die von der Probe desorbierten Moleku¨le werden durch das Filament ionisiert
und treten in das Filtersystem ein. Dieses besteht aus vier parallen, im Quadrat ange-
ordneten Sta¨ben, von denen die jeweils gegenu¨berliegenden miteinander verbunden sind.
An die Stabpaare wird die Wechselspannung U = U0 +U cos(ωt) bzw. −(U0 +U cos(ωt))
angelegt. Fu¨r jeden Wert von U ko¨nnen nur Ionen mit einem bestimmten Masse-zu-
Ladungs-Verha¨ltnis m/z das Stabsystem passieren und vom Elektronenvervielfacher de-
tektiert werden. Ionen mit allen anderen m/z-Verha¨ltnissen werden ausgefiltert.
2.4 Dichtefunktionaltheorie
Die folgenden Ausfu¨hrungen zur Dichtefunktionaltheorie (DFT) orientieren sich an [Our03].
Um die elektronische Struktur eines Festko¨rpers beschreiben zu ko¨nnen, ist es no¨tig, die
Schro¨dingergleichung fu¨r alle in ihm enthaltenen Elektronen zu bestimmt. Eine exakte
Lo¨sung der Schro¨dingergleichung ist nur fu¨r eine kleine Anzahl an Elektronen mo¨glich.
Ein Festko¨rper entha¨lt jedoch etwa 1023/cm3. Es sind also einerseits deutliche Vereinfa-
chungen notwendig, wa¨hrend es anderseits wu¨nschenswert ist, ausreichende Genauigkeit
und Zuverla¨ssigkeit der theoretischen Vorhersagen zu gewa¨hrleisten. Die Dichtefunktio-
naltheorie erfu¨llt diese Bedingungen.
Die DFT basiert auf dem Hohenberg-Kohn-Theorem, welches besagt, dass die Gesamt-
energie E eines Systems im elektronischen Grundzustand ein eindeutiges Funktional der
Elektronendichte n(r) ist:
E = E[n(r)].
Dieses hat die Eigenschaft, dass es ein Minimum aufweist, wenn n(r) dem Grundzustand
entspricht.
E[n(r)] setzt sich zusammen aus drei Anteilen: der kinetischen Energie, der elektrostati-
schen oder Coulomb-Energie und dem Austausch-Korrelations-Term. Die kinetische Ener-
gie ist die eines nicht-wechselwirkenden, inhomogenen Elektronengases in seinem Grund-
zustand bei Verwendung des Kohn-Sham-Ansatzes zur DFT. Der Coulomb-Term ist rein-
klassisch und beschreibt die elektrostatische Energie entstehend durch die Anziehung der
Valenzelektronen und den Ionenru¨mpfen, die Abstoßung zwischen den Elektronen und die
13
2. Grundlagen
Abstoßung zwischen den Ionenru¨mpfen. Der Austausch-Korrelations-Term fasst die ver-
bleibenden Effekte zusammen, die durch das quantenmechanische Vielteilchen-Problem
verursacht werden. Der wichtigste Anteil dabei ist der Austausch-Term, der mit dem
Pauli-Prinzip zu tun hat: Dieses besagt, dass sich zwei Elektronen mit dem gleichen Spin
nicht am gleichen Ort befinden du¨rfen. Dadurch wird die Coulomb-Abstoßung zwischen
den Elektronen verringert. Die Wechselwirkung zwischen Elektronen mit entgegengesetz-
tem Spin werden durch den Korrelations-Term beschrieben.
Die Elektronendichte, die das Funktional E[n(r)] minimiert, wird durch die Lo¨sung von
den als Kohn-Sham-Gleichungen bezeichneten Einelektronen-Wellenfunktionen ψi(r) be-




∇2ψi(r) + veff(r)ψi(r) = ψi(r)











Dabei bezeichnet R die Position der Ionenru¨mpfe, Z die Ordnungszahl des Atoms und
vxc[(r)] das Austausch-Korrelations-Potential (x steht dabei fu¨r englisch exchange, c





Das Ergebnis ist exakt, in der Realita¨t sind die Austausch-Korrelations-Energie Exc und
damit das zugeho¨rige Potential vxc[(r)] jedoch nicht bekannt. Das Problem des Vielelek-
tronensystems ist also nicht gelo¨st, sondern auf die Bestimmung von vxc[(r)] verlagert. Die
lokale Dichtena¨herung (engl. local density approach, LDA) bietet hierfu¨r Zugang: Dabei
wird die Austausch-Korrelations-Energiedichte bei der lokalen Elektronendichte n(r) der
inhomogenen Elektronenverteilung gena¨hert durch den Wert fu¨r das homogenen Elektro-






wobei xc[n(r)] die Austausch-Korrelations-Energie pro Elektron des homogenen Elektro-
nengases ist. Diese ist fu¨r alle Dichten von physikalischem Interesse sehr exakt bekannt.
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Fu¨r die in dieser Arbeit aufgefu¨hrten, per DFT errechneten Werte wurde statt mit LDA
mit der Gradientenna¨herung (engl. generalized gradient approximation, GGA) gearbeitet.
Dabei werden die Funktionale durch die zusa¨tzliche Beru¨cksichtigung von Dichtegradien-
ten verbessert. [Joh09]
Die DFT in ihrer urspru¨nglichen Form ist nicht in der Lage, die Londonsche Dispersi-
onswechselwirkung zu beru¨cksichtigen. Die Dispersionswechselwirkung ist die Wechsel-
wirkung zwischen induzierten Dipolen und damit eine Form der Van-der-Waals-Kra¨fte.
Ihre attraktiver Einfluss auf die Moleku¨lbindungen kann in der DFT durch Verwendung






In diesem Kapitel werden der experimentelle Aufbau mit den wichtigsten Komponenten
und die verwendeten Parameter der Messmethoden vorgestellt.
3.1 Experimenteller Aufbau
Alle in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse wurden an der OMBE1-Anlage der Gruppe
Oberfla¨chenphysik unter Leitung von Prof. Dr. Peter Jakob an der Philipps-Universita¨t
Marburg durchgefu¨hrt. Die Ultrahochvakuumanlage besteht aus zwei Kammern, die durch
ein Plattenventil voneinander getrennt werden ko¨nnen. Die kleine Kammer entha¨lt die
Sputterkanone und ein QMS, weiterhin ist fu¨r die Zukunft ein Probenwechsler vorgese-
hen. Die große Kammer ist ausgestattet mit bis zu vier organischen Verdampfern, einem
weiteren QMS, einem SPA-LEED, der Infrarotzelle zur Anbindung an das FT-IRAS so-
wie der Lumineszenzzelle. Die Anlage bietet die Mo¨glichkeit zum Ku¨hlen und Heizen der
Probe. Eine ausfu¨hrliche Beschreibung ist in [O¨hl14] nachzulesen.
3.1.1 Pumpensystem
Die Ultrahochvakuumanlage verfu¨gt u¨ber ein dreistufiges Pumpensystem, welches sich
aus der Kombination von einer Membranpumpe fu¨r die erste, einer Scrollpumpe fu¨r die
zweite und einer kleinen Turbomolekurlarpumpe fu¨r die dritte Pumpstufe zusammen-
setzt. Der Enddruck im UHV wird durch je eine große Turbomolekularpumpe hinter der
1OMBE: organic molecular beam epitaxy, organische Molekularstrahlepitaxie
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Tabelle 3.1: Die an der Anlage in den einzelnen Stufen verwendeten Pumpen mit den
erreichten Dru¨cken.
Pumpstufe Verwendete Pumpen pumpt nach Erreichter Druck
1. Stufe Leybold Divac 0.8LT → außen 5 mbar
2. Stufe Varian TriScroll SH-300 → 1. Stufe 3 · 10−2 mbar
3. Stufe Leybold TW70H → 2. Stufe 9 · 10−7 mbar
GDS Leybold TW70H → 2. Stufe 7 · 10−7 mbar
UHV
Leybold TW300H → 2. Stufe
5 · 10−11 mbarVarian Vaclon Plus 300 Diode
Titan-Sublimationspumpen
zweiten Pumpstufe pro Kammer erzeugt. Das Gasdosiersystem ist ebenfalls an die zwei-
te Pumpstufe angeschlossen und mit einer zusa¨tzlichen kleinen Turbomolekularpumpe
ausgestattet. Die drei Drehflansche sind differentiell gepumpt und an die erste bis dritte
Pumpstufe angeschlossen. Die Lumineszenzzelle sowie die beiden KBr-Fenster der Infra-
rotzelle werden zweistufig u¨ber die zweite und dritte Stufe gepumpt. Die UHV-Anlage
verfu¨gt außerdem u¨ber je eine Ionengetterpumpe pro Kammer und an vier Stellen u¨ber
Titan-Sublimationspumpen. Die verwendeten Pumpen und die erreichten Dru¨cke sind in
Tabelle 3.1 aufgelistet.
3.1.2 Probe
Der Ag(111)-Einkristall hat einen Durchmesser von 10 mm, eine Dicke von 2 mm, eine
Reinheit von 5N (99,999%) und eine Orientierungsgenauigkeit von < 0,1◦. Die Probe ist
mit einem Probenhalter auf einem Durchflusskryostaten angebracht und kann mit flu¨ssi-
gem Stickstoff (LN2) oder flu¨ssigem Helium (LHe) geku¨hlt sowie durch Widerstandshei-
zung u¨ber ein rechnergesteuertes Netzteil geheizt werden. Die Temperaturmessung erfolgt
durch ein Typ-K-Thermoelement, welches an der Kante des Kristalls angeschweißt ist.
Die Probe wird zu Beginn jedes Versuchstages durch Sputtern mit Ar+-Ionen (0,7 keV,




Abbildung 3.1: Beipielhafter Temperaturverlauf fu¨r eine IRAS-Serie. Die Probe wird mit
einem Temperaturgradienten von maximal 2,5 K/s, auf den letzten 20 K mit 1 K/s, zur
Zieltemperatur geheizt und danach sofort wieder auf die Sockeltemperatur geku¨hlt. Diese
wird wa¨hrend der folgenden Infrarotmessungen konstant gehalten, danach startet die na¨chste
Temperaturrampe. Der Ablauf einer solchen Serie kann nach vorheriger Programmierung
automatisiert ablaufen.
3.1.3 IRAS
Das Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer (FT-IRAS) ist ein Bruker IFS 66v/S
mit evakuierbarer Optik. Fu¨r alle hier vorgestellten Messungen wurde ein mit flu¨ssigem
Stickstoff geku¨hlter MCT-Detektor (HgCdTe) verwendet, der Messungen im spektralen
Bereich 600 − 4000 cm−1 ermo¨glicht. Fu¨r Messungen wurde die Probe in der Infrarot-
zelle positioniert. Die gezeigten Infrarotspektren sind mit einer Auflo¨sung von 2 cm−1
aufgenommen und es erfolgte eine Mittelung u¨ber 1000− 2000 Einzelscans.
3.1.4 SPA-LEED
Hersteller des SPA-LEEDs ist die Firma Omicron Nanotechnology. Soweit nicht anders
angegeben, wurden alle SPA-LEED-Bilder mit einer Strahlenergie von 28,6 eV gemessen.
Nach [Kil08b, Hoe99] fu¨hrt dieser Wert zu konstruktiver Interferenz der Signale von zwei
durch einatomige Stufen getrennte Terrassen. Um eine gute Vergleichbarkeit zu fru¨heren
Untersuchungen zu gewa¨hrleisten, wurde von uns ebenfalls diese Energie benutzt.
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Tabelle 3.2: Die verwendeten Substanzen mit Verdampferposition an der Anlage, StandBy-
und Verdampfungstemperatur.
Substanz Verdampfer StandBy-Temp. Verdampfungstemp.
PTCDA V1a 400 K 550 K
NTCDA V2a 305 K 390 K
Tetracen V1b 272 K 310 K
3.1.5 QMS
Das fu¨r die Experimente verwendete Quadrupol-Massenspektrometer ist ein QMG 700
von Pfeiffer und verfu¨gt u¨ber einen Massenbereich 0− 1024 u. Fu¨r alle TPDs wurde eine
Heizrate von 1 K/s verwendet, u¨blicherweise wurden zwei oder mehr Massen gleichzeitig
aufgezeichnet. In der kleinen Kammer befindet sich ein QMS Pfeiffer Prisma bis Masse
100. Durch die Desorption von der Oberfla¨che und auch bei der Ionisation im Massen-
spektrometer kann es zur Fragmentierung der Moleku¨le kommen. Es kann in vielen Fa¨llen
sinnvoll sein, statt der Hauptmasse des Moleku¨ls ein Fragment zu detektieren, wenn des-
sen Anteil entsprechend hoch ist oder die Hauptmasse selbst nicht im Messbereich liegt.
Fu¨r die in dieser Arbeit untersuchten Substanzen NTCDA und Tetracen wurden jedoch
zur Auswertung die Hauptmassen verwendet.
3.1.6 Verdampfer
Die organischen Moleku¨le (PTCDA, NTCDA, Tetracen) werden aus thermischen Ver-
dampfern mit Depositionsraten von ca. 0,2 ML/min. verdampft, die Temperaturen der
Verdampfer werden mit Pt1000-Temperatursensoren direkt am Verdampfer u¨berwacht
und sind in Tabelle 3.2 aufgefu¨hrt. Der Moleku¨lstrahl ist durch einen Shutter von dem
restlichen Volumen der Vakuumkammer abgeschirmt, zur Deposition wird der Shutter
geo¨ffnet und die Probe u¨ber dem Verdampfer positioniert.
Abbildung 3.2 zeigt beispielhaft den Temperaturverlauf am NTCDA-Verdampfer wa¨hr-
end des Aufheizens von seiner StandBy-Temperatur bis zur Betriebstemperatur. Bei der
Regelung kommt es zu einem kleinen U¨berschwinger von etwa 3 K, bevor die Tempera-
tur ohne weitere Schwingungen auf die gewu¨nschte Temperatur von 390 K absinkt. Der
dargestellt Verdampfer ist etwa 1,5 Stunden nach Beginn des Aufheizens betriebsbereit.
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Abbildung 3.2: Temperaturverlauf am NTCDA-Verdampfer. A: Aufheizvorgang von der
StandBy-Temperatur von 305 K bis zur Betriebstemperatur von 390 K. B: Ausschnitt von
389 K bis 394 K.
3.1.7 GDS
Das Gasdosiersystem bietet die Mo¨glichkeit, Gase in die Kammer einzulassen, und ist
u¨ber eine Gasleitung mit manuellem Ventil mit dem Kopf einer Gasdusche in der UHV-
Kammer verbunden. Dieser wird zur Gasdeposition oberhalb des Kristalls positioniert.
3.2 Notwendige Erga¨nzungen fu¨r das Arbeiten mit
Tetracen
Tetracen hat bei Raumtemperatur einen hohen Dampfdruck. Um ein andauerndes Ab-
dampfen der Substanz in die UHV-Kammer zu verhindern oder wenigstens auf ein Mini-
mum zu beschra¨nken, wurde in der Vorbereitung auf die Messungen ein Ku¨hlsystem ge-
baut. Dieses wurde mit einem Gemisch aus destilliertem Wasser und Glykol im Verha¨ltnis
von etwa 6:4 befu¨llt, welches auf 253 K geku¨hlt wurde. Im daran angeschlossenen Ver-
dampfer kann damit eine Temperatur von 272 K (StandBy-Betrieb) erreicht werden. Der
Alutopf, in dem sich die beheizten Ko¨pfe der Verdampfer befinden, wird u¨ber eine thermi-
sche Ankopplung an einen Ku¨hlfinger ebenfalls vom Ku¨hlsystem auf etwa 290 K geku¨hlt.
Alle Zu- und Ru¨ckleitungen zwischen Ku¨hlbad und Anlage bestehen aus Silikonschlauch
und sind mit Armaflex-Rohrisolierungen gegen die Kondensation von Luftfeuchtigkeit
geschu¨tzt. Zum Befu¨llen des Verdampfers wurde dieser von der UHV-Kammer durch ein
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Ventil getrennt und mit Tetracen befu¨llt. Vor der O¨ffnung zur Kammer wurde der Ver-
dampfer u¨ber einen externen Pumpstand gepumpt und fu¨r einen Tag bei 300 K ausgeheizt.
Nach Abschluss der Messungen an Tetracen wurde dieses aus dem Verdampfer ent-
fernt und die gesamte UHV-Anlage gru¨ndlich ausgeheizt, da an den Wa¨nden befindliche
Ru¨cksta¨nde bei Raumtemperatur in die Kammer desorbierten und im Massenspektrum
deutlich zu sehen waren.
22
Kapitel 4
Einfu¨hrung in die verwendeten
Materialsysteme
Dieses Kapitel stellt eine Einfu¨hrung in die Eigenschaften der verwendeten Moleku¨le
NTCDA und Tetracen dar und gibt einen U¨berblick u¨ber den Stand der Literatur bezu¨glich
der untersuchten Materialsysteme NTCDA/Ag(111) und Tc/Ag(111).
4.1 NTCDA
NTCDA (1,4,5,8-Naphthalin-Tetracarbonsa¨ure-Dianhydrid, C14H4O6) ist ein hochsymme-
trisches, planares und pi-konjugiertes organisches Moleku¨l. Es besteht aus einem Naph-
thalin-Rumpf mit zwei Anhydrid-Gruppen und hat eine Moleku¨lmasse von 268,18 u. Die
Abmessungen wurden per DFT-Rechnung bestimmt zu 6,701 A˚ fu¨r den Abstand der Was-
serstoffatome und zu 7,115 A˚ fu¨r den Abstand der Acyl-Sauerstoffatome, was einem Sei-
tenverha¨ltnis von 1:1,06 entspricht. [Ton11] Die Strukturformel ist in Abbildung 4.1 darge-
stellt. NTCDA besitzt zwei verschiedene funktionelle Gruppen: Das pi-Elektronensystem,
das durch die beiden Kohlenstoffringe im Rumpf dargestellt wird, und die beiden Acyl-
gruppen an den Ecken des Moleku¨ls, die in Wechselwirkung mit den Nachbarmoleku¨len
treten ko¨nnen. Außerdem verfu¨gt NTCDA u¨ber ein Quadrupolmoment, was zu elektro-
statischer Interaktion fu¨hrt.
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Abbildung 4.1: Strukturformel von
NTCDA
4.1.1 NTCDA/Ag(111)
Die Adsorption von NTCDA auf Ag(111) wurde bereits mit zahlreichen experimentel-
len Methoden untersucht: IRAS [Bra12], SPA-LEED [Sta98, Fin99, Kil08b, Bra12], TPD
[Sta98, Bra12], Rastertunnelmikroskopie (scanning tunneling microscopy, STM) [Sta98,
Kil08b], Ro¨ntgenphotoelektronenspektroskopie (x-ray photoelectron spectroscopy, XPS)
[Fin99, Gad98a, Gad98b, Sch04b, Ben07], Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie (ul-
traviolet photoelectron spectroscopy, UPS) [Gad98a, Ben07], Ro¨ntgen-Nahkanten-
Absorptions-Spektroskopie (near edge structure specroscopy, NEXAFS) [Fin99, Gad98a,
Gad98b, Sch04b, Ben07, Gad99, Sch04a] und Absorption in stehenden Ro¨ntgenwellenfel-
dern bei normalem Einfall (normal incidence x-ray standing wavefield absorption, NIXSW)
[Sta04, Sta07]. Damit konnten Aussagen bezu¨glich lateraler Ordnung [Sta98, Kil08b], mo-
lekularer Orientierung und Verbiegung [Gad98a, Gad98b, Gad99], chemischer Bindung
[Fin99, Ben07, Sta04] und vertikalem Abstand zum Substrat [Sta04, Sta07] getroffen
werden. Im Folgenden soll ein U¨berblick u¨ber die bisherigen experimentellen Ergebnisse
gegeben werden. Die Monolage von NTCDA/Ag(111) bildet mindestens zwei verschie-
dene U¨berstrukturen. Die komprimierte Monolage (compressed monolayer, cML) stellt
dabei die dichteste bisher bekannte Monolagenstruktur dar und wird als Maßeinheit fu¨r
eine Monolage (1 ML) verwendet. Nach derzeitigem Kenntnisstand wa¨chst die kompri-
mierte Monolage als inkommensurable U¨berstruktur. Die relaxierte Monolage (relaxed
monolayer, rML) stellt eine kommensurable Struktur dar und kann durch thermische
Desorption von 10 % der komprimierten Monolage erhalten werden. Die laterale Ordnung
beider Phasen wurde durch LEED und STM eingehend untersucht. Im U¨bergangsbereich
gibt es Doma¨nen von cML und ML, die nebeneinander existieren und streifenfo¨rmige Be-
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reiche ausbilden. NIXSW-Messungen haben gezeigt, dass das NTCDA-Moleku¨l parallel
zur Oberfla¨che orientiert ist und der Napthalin-Kern eine Ho¨he von 2,997 A˚ zum Silber
hat, was auf Chemisorption hindeutet. NEXAFS-Messungen ergeben ebenfalls, dass die
Moleku¨lebene parallel zur Oberfla¨che orientiert ist, der Verkippungswinkel weniger als
5◦ betra¨gt und dieses Ergebnis auch auf die Bilage u¨bertragen werden kann. Bei den
Literaturergebnissen ist oftmals davon auszugehen, dass die beiden obengenannten Mo-
nolagenphasen nicht sauber pra¨pariert wurden, sondern teilweise Mischphasen untersucht
wurden. Dies ist bei der Verwendung der Ergebnisse und dem Vergleich zu beru¨cksich-
tigen. Die bisher vero¨ffentlichten Untersuchungen an Multilagen beschra¨nken sich auf
NEXAFS-Messungen von Gador et al. [Gad98a, Gad98b, Gad99] fu¨r 2 ML und 50 ML
und von Scho¨ll et al. [Sch04b, Sch04a] fu¨r 15 ML und 20 ML. Es wird von zwei verschiede-
nen Multilagenphasen abha¨ngig von der Probentemperatur beim Aufdampfen berichtet:
Bei 150 K aufgedampfte Schichten sind zuna¨chst nahezu parallel zur Oberfla¨che mit einem
Verkippungswinkel von weniger als 15◦. Durch Heizen auf 260 K bilden sich Kristallite mit
mittlerem Winkel der Moleku¨le zur Oberfla¨che von etwa 45◦. Fu¨r eine erho¨hte Proben-
temperatur von 285 K wa¨hrend der Deposition wurde ein Winkel von 85◦±5◦ beobachtet.
4.2 Tetracen
Tetracen (engl. Tetracene), auch als Naphthacen oder Benz[b]anthracen bezeichnet,
(C18H12, abgeku¨rzt im Folgenden als Tc) ist ein organischer Halbleiter mit einer Mo-
leku¨lmasse von 228,28 u. Es ist hochsymmetrisch und planar und besteht aus vier Ben-
zolringen. Es setzt damit nach Benzol, Naphthalin und Anthracen die Reihe der Acene
logisch fort, siehe Abbildung 4.2. Die Kristallstruktur von Tc wurde bereits in den 1960er
Jahren von Monteath Robertson et al. und Campbell et al. untersucht. [Rob61, Cam62]
Tc besitzt neben dem pi-Elektronensystem der Kohlenstoffringe anders als das NTCDA
keine weiteren funktionellen Gruppen. Die Moleku¨le wechselwirken untereinander lateral
repulsiv. Tc ist unter anderem Ausgangsprodukt der Tetracycline, einer Gruppe von Anti-
biotika, und von Rubren, ebenso organischer Halbleiter und Ausgangsstoff fu¨r organische
Leuchtdioden. Tetracen sollte nicht verwechselt werden mit dem a¨hnlich geschriebenen
Tetrazen, welches explosiv und ein Bestandteil von Zu¨ndern fu¨r Airbags ist.
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Abbildung 4.2: Strukturformel von Benzol, Naphtalin, Antracen und Tetracen
4.2.1 Tetracen/Ag(111)
Das System Tc/Ag(111) wurde im Bereich weniger Monolagen (1 − 3 ML) in Bezug auf
Bindung und Orientierung der Moleku¨le auf der Oberfla¨che bisher untersucht mittels
(SPA-)LEED [Fra88, Lan05], TPD [Lan05, Gon08], STM [Sou09, Sou11] und NEXAFS
[Yan87, Sue13]. Die Ergebnisse sollen im Folgenden kurz nach Soubatch et al. [Sou09]
wiedergegeben werden. Es wurden bisher vier Phasen von Tc/Ag(111) beobachtet: Im
Bereich sehr kleiner Bedeckungen von bis zu 0,01 ML sind die Moleku¨le noch bei 8 K
mobil und bewegen sich entlang der Atomreihen, sie u¨berwinden dabei keine Stufenkan-
ten. Fu¨r Bedeckungen unter 0,5 ML (δ-Phase) liegt bei 8 K eine statische Unordnung
vor. Bei 25 K hat die Unordnung dynamischen Charakter, was sich in einer Vera¨nderung
der Anordnung zwischen zwei STM-Bildern des identischen Bereichs zeigt. Die grund-
legende Struktur bleibt jedoch erhalten. Bei dieser und allen ho¨heren Bedeckungen bis
zu einer Monolage sind die Tc-Moleku¨le mit ihrer langen Achse entlang der Atomreihen
der Ag(111)-Oberfla¨che ausgerichtet. Fu¨r Bedeckungen von 0,83 ML (γ-Phase, kommen-
surabel) sind im STM schachbrettartig geordnete Bereiche von 10 − 20 Moleku¨len zu
erkennen, bisher war jedoch keine Struktur im LEED messbar. Die α-Phase entspricht
einer vollen Lage und wird als Referenz fu¨r 1 ML definiert. Es ist im LEED und im STM
langreichweitige Ordnung zu erkennen, wobei die Anordnung derjenigen in der γ-Phase
a¨hnlich ist, jedoch eine point-on-line-Struktur aufweist. Die Moleku¨le sind parallel zur
Oberfla¨che orientiert. Die α-Phase konnte nur durch Deposition bei erho¨hter Probentem-
peratur von 300 K pra¨pariert werden. Fu¨r Bedeckungen oberhalb einer Monolage wird von
einer metastabilen Bilagenphase (β-Phase) berichtet, die aus zur Oberfla¨che verkippten
Moleku¨len besteht und eine komplizierte Struktur aufweist (22 Moleku¨le pro Einheitszel-
le). Die β-Phase entsteht nur, wenn die Gesamtbedeckung ausreichend groß ist und die
Probentemperatur wa¨hrend und nach der Deposition immer unter 230 K gehalten wird.
Ansonsten entsteht die α-Phase, u¨berschu¨ssiges Material verschwindet entweder durch
Desorption oder unterliegt einer Umwandlung in 3D-Cluster. Langner et al. berichten,
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dass sogar fu¨r dicke Schichten, die fu¨r das bloße Auge gru¨n erscheinen, im LEED die
Reflexe der Monolage und der Ag(111)-Oberfla¨che zu sehen sind. [Lan05]
Die gesamte Anzahl der bisherigen Vero¨ffentlichungen zu Tc/Ag(111) ist sehr u¨berschau-
bar. [Yan87, Fra88, Lan05, Gon08, Sou09, Sou11, Sue13] Dies mag daran liegen, dass Tc
bei Raumtemperatur bereits einen sehr hohen Dampfdruck besitzt und auf der Ag(111)-
Oberfla¨che oberhalb von 200 K nicht in geordneter Struktur vorliegt. Dies macht es fu¨r die
tatsa¨chliche Anwendung auf dem Gebiet der organischen Elektronik nur bedingt nutzbar.
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Das Wachstum und die thermische Entwicklung von NTCDA auf einer Ag(111)-Oberfla¨che
wurde fu¨r verschiedene Schichtdicken im Bereich von 0,1− 24 ML mit IRAS, SPA-LEED
und TPD untersucht. Soweit nicht explizit anders beschrieben, wurden die dargestellten
Schichten durch Heizen bis zur angegebenen Temperatur mit einem Gradienten von 1 K/s
und anschließendes Abku¨hlen auf 77 K hergestellt. Wurde eine Schicht schrittweise ge-
heizt, so war sichergestellt, dass mindestens der jeweils neue Temperaturbereich mit 1 K/s
und der darunterliegende Bereich mit maximal 2,5 K/s geheizt wurden. Das Heizen der
Schicht zur Temperatur x mit anschließendem Abku¨hlen wird mit der Notation TS → x K
gekennzeichnet.
Nach der Beschreibung der Pra¨paration der flachen Monolagen wird der U¨bergang zwi-
schen komprimierter und relaxierter Monolage dargestellt. Es folgt eine Untersuchung
an Submonolage sowie Bi- und Trilage. Mit zwei verschiedenen kristallinen Multilagen-
phasen enden die durch einfaches Aufdampfen und Heizen pra¨parierten Schichten. Sie
werden erga¨nzt durch Experimente, bei denen auf eine zugrunde liegende komprimierte
bzw. relaxierte Monolage weiteres NTCDA aufgedampft wird. Die dabei entdeckte ste-
hende Monolage wird na¨her charakterisiert. Es folgt eine Diskussion der Ergebnisse im
Vergleich mit der Literatur. Eine Zusammenfassung befindet sich am Ende der Arbeit.
5.1 Flache Monolagen
Die Ergebnisse der Untersuchung an komprimierter und relaxierter Monolage von NTCDA
auf der Ag(111)-Oberfla¨che wurden bereits in [Bra12] dargestellt. Die folgenden Ausfu¨h-
rungen orientieren sich weitestgehend daran.
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Abbildung 5.1: TPD von 1,8 Monolagen NTCDA/Ag(111), aufgedampft bei TS = 77 K,
geheizt mit einem Temperaturgradienten von 1 K/s. Das Desorptionsmaximum der Bilage
befindet sich bei 350 K, das der relaxierten Monolage bei 419 K.
5.1.1 Pra¨paration der Monolagen
Die Pra¨paration der untersuchten NTCDA-Monolagen erfolgte in zwei Schritten: Zuerst
wurden 1,3− 1,9 Monolagen NTCDA bei einer Probentemperatur von TS = 77 K aufge-
dampft. Anschließend wurde die Probe wie einleitend beschrieben geheizt, um u¨berschu¨ssi-
ges NTCDA zu desorbieren und die Moleku¨le auf der Probe zu ordnen. Die genaue Menge
des aufgedampften NTCDA ist fu¨r die Pra¨paration unkritisch, solange die lokale Bede-
ckung mindestens 1,3 ML betra¨gt und 2 ML nicht u¨berschreitet. Der Grund dafu¨r ist die
fu¨r ho¨here Bedeckungen resultierende Bildung einer Multilagenphase und wird in Kapitel
5.3 genauer erla¨utert werden.
In Abbildung 5.1 ist ein Desorptionsspektrum von 1,8 ML NTCDA dargestellt. Zur Pra¨pa-
ration einer komprimierten Monolage wird bis 350 K geheizt, was dem Desorptionsma-
ximum der Bilage entspricht. Fu¨r die relaxierte Monolage wird u¨blicherweise die gleiche
Menge NTCDA deponiert wie fu¨r die komprimierte Monolage, die Probe anschließend aber
bis 400 K geheizt. Die Pra¨paration wurde jeweils durch IRAS u¨berpru¨ft. Der Vollsta¨ndig-
keit halber sei hier angemerkt, dass bei der Pra¨paration der relaxierten Monolage jede
Anfangsbedeckung auch oberhalb von zwei Monolagen zum Ziel fu¨hrt, solange sie min-
destens eine Monolage betra¨gt.
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Abbildung 5.2: SPA-LEED-Aufnahmen des U¨bergangs von komprimierter zu relaxierter
Monolage von NTCDA/Ag(111). Etwas mehr als eine Monolage NTCDA wurde bei einer
Probentemperatur von 77 K aufgedampft. Die Probe wurde bis zur angegebenen Temperatur
geheizt und zur Datenaufnahme wieder auf 77 K geku¨hlt. Die Intensita¨t ist logarithmisch
skaliert.
5.1.2 U¨bergang von komprimierter zu relaxierter Phase
Abbildung 5.2 zeigt eine Serie von SPA-LEED-Aufnahmen, die den U¨bergang von der
komprimierten zur relaxierten Monolage NTCDA/Ag(111) fu¨r steigende Temperaturen
darstellen. Die Reflexe der komprimierten Phase sind mit orangen Kreisen, die der re-
laxierten mit blauen Sechsecken markiert. Die Zuordnung der LEED-Reflexe entspricht
der von Kilian et al. verwendeten. [Kil08b] Ausgehend von einer sauberen komprimierten
Phase bei 350 K erscheinen nach Heizen auf 370 K zuna¨chst zusa¨tzlich zur komprimierten
Phase charakteristische Reflexe der relaxierten Phase. Die Koexistenz der beiden Gruppen
scharfer Reflexe im Bereich 370 − 390 K weist darauf hin, dass beide Phasen gleichzei-
tig in wohldefinierten und ausgedehnten Doma¨nen auf der Probe vorliegen. Im weiteren
31
5. NTCDA/Ag(111)
Abbildung 5.3: Linescans der in
Abbildung 5.2 gezeigten SPA-LEED-
Bilder. Ort und Richtung des Lines-
cans sind im Inset dargestellt, der Li-
nescan entha¨lt einen Spot jeder Pha-
se, links den der relaxierten und rechts
den der komprimierten Phase. Die In-
tensita¨t ist linear skaliert.
Verlauf nehmen die Reflexe der relaxierten Phase an Intensita¨t zu und die der kompri-
mierten zuna¨chst ab, um schließlich ganz zu verschwinden. Bei 400 K ist die Umwandlung
abgeschlossen. Weiteres Heizen u¨ber 400 K hinaus (hier nicht gezeigt) fu¨hrt erst zum Ab-
nehmen und dann zum Verschwinden der Reflexe der relaxierten Phase. Ein A¨nderung
der Positionen, wie in [Kil08b] beschrieben, konnte dabei nicht festgestellt werden. Die
Untersuchung von Submonolagenbedeckungen ist in Abschnitt 5.2 dargestellt.
Abbildung 5.3 zeigt Linescans durch Reflexe, die der relaxierten und der komprimierten
Monolage zugeordnet wurden. Sie wurden aus den Daten der in Abbildung 5.2 gezeig-
ten SPA-LEED-Aufnahmen extrahiert und zeigen die thermische Entwicklung der beiden
Monolagenphasen. Der Reflex der komprimierten Monolage besteht nach [Kil08b] aus
drei einzelnen Reflexen, was zu einem verbreiterten Erscheinungsbild des linken Peaks in
der Abbildung fu¨hrt. Die Breite der Peaks nimmt mit sinkender Bedeckung, also dem
U¨bergang von der komprimierten in die relaxierte Phase, nicht zu.
Der Zusammenhang zwischen Vera¨nderungen im SPA-LEED und Bedeckung der Probe
sind in Abbildung 5.4 abzulesen. Hier ist der Bereich des LEED-Bildes, in dem sich die
markierten Reflexe befinden, im U¨bergangsbereich zwischen komprimierter und relaxier-
ter Phase den entsprechenden Punkten im TPD zugeordnet. Das TPD zeigt zwei große
Desorptionsbereiche bei 330− 350 K und 400− 450 K. Diese werden der Bilage und der
relaxierten Monolage zugeordnet. Es ist deutlich zu sehen, dass im Bereich dazwischen das
Desorptionssignal nicht auf Null zuru¨ckgeht. Der Vergleich mit den zugeho¨rigen LEED-
Bildern zeigt, dass nach Desorption der Bilage bei 360 K gerade die komprimierte Mo-
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Abbildung 5.4: TPD aus Abbildung
5.1, erga¨nzt durch SPA-LEED-Bilder,
die durch Heizen einer identischen
Schicht zur angegebenen Temperatur
pra¨pariert wurden. Der schraffierte Be-
reich markiert den U¨bergang von der
komprimierten zur relaxierten Phase.
Die Moleku¨le der relaxierten Phase
desorbieren ab 400 K.
nolage vorliegt und sich bis 400 K die Umwandlung in die relaxierte Schicht vollzieht.
Die Desorption ab 400 K kommt also tatsa¨chlich ausschließlich von der relaxierten Phase.
Die desorbierenden Moleku¨le im schraffiert dargestellten Bereich stellen also gerade die
Bedeckungsdifferenz zwischen komprimierter und relaxierter Phase dar.
Die spezielle Form der Desorptionskurve zwischen 400− 450 K ist wahrscheinlich auf eine
Variation des Vorfaktors wa¨hrend der Desorption der NTCDA-Monolage zuru¨ckzufu¨hren.
Sobald eine ausreichend große Menge NTCDA aus der relaxierten Monolage desorbiert ist,
wandelt die Schicht sich in eine Gleichgewichtsphase um, die sich aus NTCDA-Inseln (mit
langreichweitiger Ordnung der relaxierten Monolage) und einer 2D-Phase von mobilen
Moleku¨len zusammensetzt. Da die Desorption aus der 2D-Gasphase deutlich niedrigere
Vorfaktoren aufweist als die aus der geordneten Phase, fu¨hrt diese Umwandlung zu einer
Abnahme der Desorptionsrate. [Est86]
Abbildung 5.5 zeigt eine Infrarotserie der thermischen Entwicklung von
NTCDA/Ag(111) aufgedampft bei TS = 77 K. Das Heizen erfolgte analog zu der Serie
der SPA-LEED-Messungen in Abbildung 5.2, sodass die pra¨parierten Schichten identisch
sind. In A und B sind die gleichen Spektren in unterschiedlichen Frequenzbereichen dar-
gestellt, wobei die Moden der einzelnen Phasen farbig markiert sind, die Zuordnung ist
in der Bildbeschreibung angegeben. In den beiden oberen Spektren (330 K, 340 K) sind
deutlich Signaturen der Bilage (767 cm−1, 901,5 cm−1) zusa¨tzlich zu den Linien der kom-
primierten Monolage (740 cm−1, 755 cm−1) zu sehen. Nach Heizen auf 350 K ist die Bilage
vollkommen verschwunden und die komprimierte Monolage bleibt zuru¨ck. Beim weiteren
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Abbildung 5.5: IRAS-Spektren der thermischen Entwicklung von NTCDA/Ag(111).
1,3 ML NTCDA wurden bei einer Probentemperatur von 77 K aufgedampft und anschlie-
ßend zu der in der Abbildung angegebenen Temperatur geheizt. Zur Datenaufnahme wur-
de die Probe wieder auf 77 K geku¨hlt. A: Frequenzbereich von 680 − 915 cm−1. Die der
Bilage zugeordneten Vibrationsmoden (767 cm−1, 901,5 cm−1) wurden mit gru¨n, die der
komprimierten Monolage (740 cm−1, 755 cm−1) mit rot und die der relaxierten Monolage
(743 cm−1) mit blau markiert. B: Frequenzbereich von 915− 1850 cm−1. Die Pfeile markie-
ren schwache, aber dennoch deutlich erkennbare in-plane-Moden der Bilage, die wahrschein-
lich zu leicht verkippten Moleku¨len an Doma¨nengrenzen geho¨ren. Diese verschwinden nach
Heizen der Schicht auf 350 K. Vibrationsbanden, die ausschließlich mit der komprimierten
Monolage in Zusammenhang stehen, sind mit ausgefu¨llten Kreisen (•) markiert, die der
relaxierten Monolage mit offen Kreisen (◦). Die Spektren sind der U¨bersichtlichkeit halber
vertikal verschoben.
Heizen nehmen die Linien der komprimierten Monolage ab und verschwinden bei 400 K
ganz, bei 360 − 370 K entwickeln sich neue Linien der relaxierten Monolage (743 cm−1,
1117,5 cm−1), die bei 400 K voll ausgepra¨gt sind und bei weiterer Temperaturerho¨hung
bis zu ihrem vollsta¨ndigen Verschwinden an Intensita¨t verlieren, ohne ihre Position zu
a¨ndern.
Abbildung 5.5 B stellt den spektralen Bereich von 915−1850 cm−1 dar. DFT-Rechnungen
an PTCDA [Tau00a] und an NTCDA [Ton11] zufolge sind im Bereich u¨ber 950 cm−1
ausschließlich in-plane-Moden zu erwarten.
”
In-plane“ bedeutet, dass die Richtung der
Schwingung beim isolierten Moleku¨l in der Moleku¨lebene stattfindet und keine Kom-
ponente senkrecht dazu besitzt. Einige dieser in-plane-Moden stellen vollsymmetrische
Schwingungen dar. Beispiele fu¨r verschiedene Arten von Schwingungsmoden sind in Ab-
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Abbildung 5.6: Beispiele fu¨r verschiedenartige Schwingungsmoden am NTCDA-Moleku¨l.
Die blauen Pfeile stellen die Schwingungsrichtung der Moleku¨lbindung dar, der gelbe Pfeil
die A¨nderung des Dipolmoments. A: b1u, x-Richtung, in-plane, νtheo = 1317 cm
−1; B: b2u,
y-Richtung, in-plane, νtheo = 1281 cm
−1; C: b3u, z-Richtung, out-of-plane, νtheo = 882 cm−1;
D: ag, vollsymmetrisch, in-plane, νtheo = 1392 cm
−1.
bildung 5.6 zu sehen.
Wie in Abbildung 5.5 B zu sehen ist, weist die Monolage NTCDA/Ag(111) zahlreiche
Schwingungsmoden mit Frequenzen u¨ber 950 cm−1 auf. Durch die Desorption der Bilage
treten in diesem spektralen Bereich jedoch kaum A¨nderungen auf, weshalb die Absorption
nahezu vollsta¨ndig der Monolage zugeordnet werden kann. Schwache Moden, die in den
oberen beiden Spektren der Bilage zugeordnet werden ko¨nnen, sind mit Pfeilen markiert.
Zur Interpretation der Infrarotspektren von Moleku¨len auf Metalloberfla¨chen wurde in
Kapitel 2.1.3 die Oberfla¨chenauswahlregel erla¨utert, die besagt, dass nur Schwingungen
mit einer Komponente senkrecht zur Metalloberfla¨che angeregt werden ko¨nnen, da die
Komponenten parallel zum Metall durch Bildung von Spiegelladungen abgeschirmt wer-
den. Dadurch sollten fu¨r flache Moleku¨le, die parallel zur Oberfla¨che orientiert sind, nur
out-of-plane-Moden sichtbar sein. In-plane-Moden dagegen ko¨nnen nur angeregt werden,
wenn das Moleku¨l relativ zur Oberfla¨che verkippt ist. Fu¨r Adsorbate, die mit dem Sub-
strat wechselwirken und elektronisch an das Metall ankoppeln, sind zwei weitere Aspekte
in Betracht zu ziehen, die beide zu dynamischen Dipolmomenten senkrecht zur Ober-
fla¨che fu¨hren. Zum einen kann es zu einer Verbiegung des Moleku¨ls kommen, in deren
Folge ein Teil der vorher parallelen Bindungen dann Bewegungen senkrecht zur Ober-
fla¨che ausfu¨hrt. Dieser Effekt wurde bereits von Hauschild et al. sowie von Kilian et al.
fu¨r PTCDA/Ag(111) beschrieben. [Hau05, Kil08a] Zum anderen kann ein dynamischer
Ladungstransfer (interfacial dynamical charge transfer, IDCT) entstehen, es werden also
durch die Anregung vollsymmetrischer Schwingungen Ladungen zwischen Moleku¨l und
Substrat ausgetauscht. Die Verschiebung von Ladungen zwischen Metall und Moleku¨l ist
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Abbildung 5.7: Verschiebung von Ladun-
gen vom Metall ins Moleku¨l. Abbildung nach
[Tem08].
in Abbildung 5.7 analog zum System PTCDA/Ag(111) dargestellt. Fu¨r das Auftreten
des IDCT ist es notwendig, dass das Moleku¨l ein teilgefu¨lltes fLUMO (former lowest un-
ocupied molecular orbital: vormals niedrigstes unbesetztes Orbital des Moleku¨ls) in der
Na¨he der Fermikante des Metalls aufweist. Durch die Ankopplung kann es dann zur Ver-
schiebung von Elektronen zwischen Moleku¨l und Metall kommen, was die Entstehung
eines Dipolmoments senkrecht zur Oberfla¨che zur Folge hat. Fu¨hrt eine Schwingung zu
einer zeitlichen A¨nderung dieses Dipolmoments, wird die zugeho¨rige Mode infrarotaktiv.
Fu¨r die komprimierte Monolage von NTCDA auf Ag(111) wurde von Bendounan et al.
die energetische Lage des fLUMO mit 0,4 eV u¨ber dem Ferminiveau angegeben, was das
Auftreten des dynamischen Ladungstransfers ermo¨glicht. [Ben07]
IDCT wurde erstmals 1980 von Persson und Persson beschrieben, um die beobachtete
Lebensdauer der Streckschwingung von CO auf Cu(100) zu erkla¨ren. [Per80] Tautz et al.
haben das Auftreten von IDCT in Bezug auf in-plane-Moden organischer Moleku¨le am
Beispiel von PTCDA/Ag(111) untersucht. [Tau00b, Tau07]
Prinzipiell kommt es durch die Interaktion von adsorbierten Moleku¨len mit dem Substrat
zur Frequenzverschiebung der beobachteten Schwingungsmoden im Vergleich zu denen des
freien Moleku¨ls. Fu¨r die Acyl-Streckschwingung C=O wird fu¨r das nicht wechselwirkende
Moleku¨l eine Frequenz von etwa 1800 cm−1 erwartet. Die Mode zeigt fu¨r die relaxierte
Monolage eine deutlich sta¨rkere Verschiebung (1640 cm−1, 1673 cm−1) als fu¨r die kompri-
mierte Monolage (1702 cm−1, 1775 cm−1). Dies weist auf eine sta¨rkere Bindung der rela-
xierte Monolage an das Metall hin. Durch den gro¨ßeren Abstand zwischen den Moleku¨len
ist davon auszugehen, dass die Wechselwirkung durch Wasserstoffbru¨ckenbindungen un-
tereinander schwa¨cher wird, die Sauerstoffatome stattdessen sta¨rker ans Metall ankoppeln
und die Moleku¨le zusa¨tzlich energetisch gu¨nstigere Pla¨tze einnehmen ko¨nnen. Die sta¨rke-
re Kopplung fu¨hrt außerdem zu einem gro¨ßer werdenden dynamischen Ladungstransfer.
Dies zeigt sich darin, dass trotz abnehmender Zahl der auf der Oberfla¨che befindlichen
36
5.2 Von der relaxierten Monolage zur Submonolage
Moleku¨le die Intensita¨t der in-plane-Schwingungen zunimmt. Die von der komprimierten
zur relaxierten Monolage hin sta¨rker werdende Bindung der Moleku¨le ans Silber wurde
von Scho¨ll et al. mittels Photoemissionsspektroskopie ebenfalls beobachtet. [Sch04b]
Alle von uns verwendeten Methoden mitteln u¨ber einen Bereich auf der Probe und sind
nicht geeignet, lokale Geometrien aufzulo¨sen. Fu¨r NTCDA/Ag(111) wurden von Stahl
et al. jedoch Untersuchungen durchgefu¨hrt, die NTCDA-Moleku¨le und Substratatome
gemeinsam abbilden. Als Adsorptionspla¨tze innerhalb der relaxierten Monolage wurden
Bru¨ckenpla¨tze und on-top-Pla¨tze unter dem Naphtalin-Kern des NTCDA-Moleku¨ls iden-
tifiziert. [Sta98]
5.2 Von der relaxierten Monolage zur Submonolage
Die hier untersuchten Submonolagen sind durch partielles Wegheizen einer relaxierten
Monolage entstanden. Abbildung 5.8 setzt die SPA-LEED-Serie aus Abbildung 5.2 fort,
in der der U¨bergang von der komprimierten zur relaxierten Monolage gezeigt wurde.
Durch Heizen der Schicht auf 420 K werden die Reflexe der relaxierten Monolage zuna¨chst
schwa¨cher, behalten ihre Position jedoch bei. Die Oberfla¨che ist also zuna¨chst weiterhin
von ausgedehnten Bereichen der relaxierten Monolage bedeckt. Durch weiteres Heizen auf
430 K erscheinen zusa¨tzlich zu dem schon bekannten, nochmals schwa¨cher gewordenen
Muster der relaxierten Monolage Reflexe einer weiteren Struktur. Da die Bedeckung der
Probe bereits stark abgenommen hat, sind sa¨mtliche Reflexe nur noch schwach zu erken-
nen. Die Existenz scharfer Reflexe in der Submonolage weist darauf hin, dass die Schicht
weiterhin langreichweitig geordnet ist.
Abbildung 5.9 zeigt die Struktur der relaxierten Monolage und der Submonolage. Es ist
u¨blich, die Struktur der relaxierte Monolage durch das rot hinterlegte Modell zu beschrei-
ben. Dieses entha¨lt zwei NTCDA pro Einheitszelle, wobei in der Mitte je ein Moleku¨l ent-
halten ist und die Ecken jeweils mit einem Moleku¨l besetzt sind, die je zu einem Viertel zu
einer Einheitszelle geho¨ren. Dieses Modell legt zugrunde, dass fu¨r den Elektronenstrahl
erst das u¨berna¨chste Nachbarmoleku¨l als identischer Streuer auftritt. Die resultierende
Einheitszelle im reziproken Raum ist rot in der SPA-LEED-Aufnahme der relaxierten
Monolage eingezeichnet. Wa¨hlt man die kleinstmo¨gliche Einheitszelle fu¨r die relaxierte
Monolage, so entsteht das gru¨n hinterlegte Modell. Es beschreibt dieselbe Struktur, geht
jedoch von dem Fall aus, dass fu¨r den Elektronenstrahl alle Moleku¨le identisch erscheinen.
Betrachtet man die zugeho¨rigen Markierungen im gemessenen LEED-Bild der relaxier-
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Abbildung 5.8: SPA-LEED-Aufnahmen des U¨bergangs von relaxierter Monolage zur Sub-
monolage von NTCDA/Ag(111). Etwas mehr als eine Monolage NTCDA wurde bei einer
Probentemperatur von 77 K aufgedampft. Die Probe wurde bis zur angegebenen Tempera-
tur geheizt und zur Datenaufnahme wieder auf 77 K geku¨hlt. Das Ku¨hlen erfolgte ab 210 K
mit einer Rate von 0,1 K/s. Die Intensita¨t ist logarithmisch skaliert. Es handelt sich hier
um die Fortsetzung der Serie aus Abbildung 5.2, die Grenzen der Intensita¨tsskalierung sind
jedoch abweichend gewa¨hlt.
ten Monolage, so stellt man fest, dass die beobachteten Reflexe nur durch die Struktur
mit zwei Moleku¨len pro Einheitszelle beschrieben werden ko¨nnen. Dies ist demnach die
kleinstmo¨gliche Einheitszelle, die zur Beschreibung des Beugungsbildes verwendet werden
kann, auch wenn sich die Positionen der NTCDA-Moleku¨le auf der Oberfla¨che aus dem
anderen Modell vollsta¨ndig erzeugen lassen. Die Elektronenbeugung unterscheidet also
zwischen den NTCDA auf Bru¨ckenpla¨tzen und jenen on top. Durch Vergleich der farbig
hinterlegten simulierten Beugungsbilder der relaxierten Monolage fu¨r ein (rot) beziehungs-
weise zwei (gru¨n) Moleku¨le pro Einheitszelle ist erkennbar, welche der auftretenden Refle-
xe ausschließlich durch die Unterscheidbarkeit der Adsorptionspla¨tze entstehen, na¨mlich
genau jene, die beim U¨bergang vom gru¨n zum rot markierten Modell erga¨nzt werden. Die
Intensita¨t der Beugungsreflexe beinhaltet dabei eine Aussage daru¨ber, ob die Moleku¨le
vo¨llig verschiedene oder nur minimal unterscheidbare Streuer darstellen: Fu¨r zwei vo¨llig
unterschiedliche Streuer mu¨ssten die ausschließlich im rot markierten Modell auftretenden
Reflexe dominant sein, wa¨hrend die weiteren Reflexe aus ho¨herer Beugungsordnung stam-
men und daher schwa¨cher sein wu¨rden. Da dies jedoch nicht der Fall ist, interferieren auch
die an den NTCDA-Moleku¨le auf unterschiedlichen Adsorptionspla¨tzen gebeugten Strah-
len konstruktiv miteinander. Sie ko¨nnen daher nur als wenig unterscheidbar identifiziert
werden.
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Abbildung 5.9: Struktur der relaxierten Monolage und der Submonolage im Realraum
(links) und im SPA-LEED (Mitte). Rot: relaxierte Monolage mit zwei Moleku¨len pro Ein-
heitszelle, gru¨n: relaxierte Monolage mit einem Moleku¨l pro Einheitszelle, blau: Submonolage
mit einem Moleku¨l pro Einheitszelle. Die Spots der Ag(111)-Oberfla¨che sind nicht im gezeig-
ten Ausschnitt enthalten, ihre Richtung ist in den mittleren Abbildungen durch weiße Pfeile
gekennzeichnet. SPA-LEED-Aufnahmen (rechts) von relaxierter Monolage und Submonola-
ge mit eingezeichneten Einheitszellen. Im unteren Bild sind die sichtbaren Reflexe mit der
entsprechenden Farbe der zugeho¨rigen Phase zugeordnet, wobei die doppelt markieren Spots
zu beiden Phasen geho¨ren.
39
5. NTCDA/Ag(111)
Tabelle 5.1: Parameter der U¨berstrukturen der relaxierten Monolage mit zwei bzw. einem
Moleku¨l pro Einheitszelle und der Submonolage. Die Parameter fu¨r die relaxierte Monolage
entstammen [Kil08b]. Die Normierung der Basisvektoren fu¨r die Submonolage erfolgte an-
hand der Spots der relaxierten Monolage. a, b: Basisvektoren im Realraum, α, β: Winkel
von a, b zur Silberatomreihe der Oberfla¨che, γ: Winkel zwischen a und b.












a (A˚) 11,57 9,48 9,48
b (A˚) 15,04 9,48 16,68
α (◦) 0 52,4 52,41
β (◦) 90 127,6 162,52
γ (◦) 90 75,2 110,11
Fla¨che (A˚2) 174 87 148,5
Moleku¨le/EZ 2 1 1
Die Struktur des SPA-LEED-Bildes der Submonolage la¨sst sich durch das blau hinterlegte
Modell erkla¨ren. Das Beugungsbild zeigt, dass einer der zur Einheitszelle der Submono-
lage geho¨renden LEED-Reflexe mit einem der relaxierten Monolage identisch ist. Fu¨r die
Realraumstruktur ergibt sich, dass der Moleku¨labstand in einer Richtung unvera¨ndert zur
relaxierten Monolage ist, wa¨hrend der Basisvektor in die andere Richtung verschiebt. Zum
Vergleich sind die Positionen der NTCDA-Moleku¨le, die sie in der relaxierten Monolage
hatten, mit gru¨nen Kreisen markiert. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich vollsta¨ndige
Reihen von Moleku¨len verschieben. Wie bereits in der relaxierten Monolage befinden sich
in der Submonolagenstruktur jeweils die Ha¨lfte der Moleku¨le auf Bru¨cken- und die andere
Ha¨lfte auf on-top-Pla¨tzen. Die Struktur der relaxierten Monolage wird zugunsten einer
weniger dicht gepackten Struktur aufgegeben, ohne dass sich die Position der Zentren der
NTCDA in Bezug auf die Silberatome vera¨ndert. Die Struktura¨nderung muss daher durch
einen Energiegewinn erkla¨rt werden, den die Sauerstoffatome erfahren, wenn sie an das
Silber statt an Wasserstoffatome eines benachbarten NTCDA binden.
Die verwendeten beziehungsweise berechneten Parameter fu¨r die Struktur der relaxierten
Monolage und der Submonolage sind in Tabelle 5.1 verzeichnet. Wa¨re die ganze Ober-
fla¨che mit der Submonolagenphase bedeckt, entspra¨che dies einer Bedeckung von 0,53 ML
(59 % der relaxierten Monolage). Wa¨ren auf der Oberfla¨che ausschließlich Doma¨nen von
Submonolage und von relaxierter Monolage vorhanden, mu¨sste die Gesamtbedeckung zwi-
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Abbildung 5.10: Serie von thermi-
schen Desorptionsspektren von Bi- und
Multilagen von NTCDA/Ag(111), die
bei bei 77 K aufgedampft wurden. Die
Heizrate betra¨gt 1 K/s.
schen 0,53 ML und 0,9 ML liegen. Die Integration eines TPD-Signals ergibt, dass nach
dem Heizen auf 430 K nur noch etwa 0,35 ML auf der Probe vorhanden sind. Es mu¨ssen
also zusa¨tzlich Bereiche vorliegen, in denen die Probe nicht von NTCDA bedeckt ist.
5.3 Bilage
Eine TPD-Serie mit einer Anfangsbedeckung der Probe von 1,8 − 3,1 ML NTCDA, auf-
gedampft bei TS = 77 K, ist in Abbildung 5.10 dargestellt. Bei einer u¨ber 2 ML hinausge-
henden Bedeckung verschwindet der Bilagenpeak bei 350 K schrittweise und wird durch
einen Peak bei 375 K ersetzt. Dieser neue Peak geht bei den von uns untersuchten Bede-
ckungen von bis zu 5 ML nicht in Sa¨ttigung und stellt daher die Desorption der Multilage
dar. Das Desorptionsmaximum der Multilage befindet sich bei 22 K ho¨herer Temperatur
als das der Bilage. Letztere stellt daher eine metastabile Phase dar, die sich beim ersten
Auftreten von Kristallisationskeimen in eine kristalline Multilage umwandelt. Ein entspre-
chendes Verhalten von Benzol/Ru(001) wurde intensiv von Jakob et al. mittels IRAS und
TPD untersucht. [Jak89, Jak96] Als Ursache hierfu¨r wurde ein Entnetzungsprozess und
die Bildung energetisch stabilerer 3D-Kristalle genannt. Dabei verliert die metastabile
Phase mit wachsender Bedeckung an Stabilita¨t. Durch versta¨rkte Bewegung der Moleku¨le
kommt es zu leichterer Transformation in den stabileren Zustand, die Umwandlung findet




Abbildung 5.11: Serie von ther-
mischen Desorptionsspektren von
NTCDA/Ag(111), die bei bei 290 K
aufgedampft wurden. Die Heizrate
betra¨gt 1 K/s.
Die hohe thermische Stabilita¨t und die damit verbundene hohe Desorptionstemperatur
der Multilage von 372 K hat bedeutsame Konsequenzen fu¨r die Pra¨paration der kompri-
mierten Monolage: Die Umwandlung von der komprimierten in die relaxierten Monolage
beginnt ab 360 K, vgl. Abschnitt 5.1.2. Um die Multilage zu desorbieren, muss die Schicht
auf 380 K geheizt werden. Dabei desorbiert zwangsla¨ufig ebenfalls ein Teil der Moleku¨le
der komprimierten Monolage und das Ergebnis ist die schon in Abbildung 5.4 gezeigte
Mischphase bei 380 K. Die Desorption der schwa¨cher gebundenen zweiten Lage fu¨r eine
Anfangsbedeckung von bis zu zwei ML dagegen erfolgt bei 350 K und la¨sst die kompri-
mierte Monolage unbescha¨digt. Da die Pra¨paration der relaxierten Monolage durch Heizen
auf 400 K erfolgt, ist die Anfangsbedeckung hierfu¨r unkritisch, was durch alle von uns
untersuchten Schichten im Bereich bis 20 ML besta¨tigt werden konnte.
5.4 Trilage
In Abbildung 5.11 ist eine TPD-Serie von bei TS = 290 K aufgedampften Schichten mit
Bedeckungen von 1,8−3,2 ML dargestellt. Wie bei den kalt aufgedampften Schichten sind
bei Bedeckungen zwischen ein und zwei Monolagen die uns bekannten Kurvenverla¨ufe der
Mono- und Bilage zu beobachten, mit den Desorptionsmaxima bei 419 K und 350 K.
Mit wachsender Anfangsbedeckung (2,4 ML und 2,9 ML) bildet sich eine weitere Lage,
die vor der Bilage bei 329 desorbiert. Sie stellt ebenso wie die Bilage eine metastabile
Phase dar, da sie beim Auftreten erster Multilagenkeime zugunsten der Ausbildung ei-
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ner kristallinen 3D-Schicht unterdru¨ckt wird. Es ist anzunehmen, dass es sich hierbei um
eine parallel auf der Bilage orientierte dritte Lage handelt, also eine Trilage. Bei einer
Anfangsbedeckung von 3,2 ML kommt es nicht mehr zur Entstehung von Bi- oder Tri-
lage, stattdessen wird direkt eine kristalline Multilage gebildet. Die Bildung der Trilage
wurde nur nach Aufdampfen bei 290 K beobachtet. Es ist anzunehmen, dass sich durch
die Deposition bei erho¨hter Probentemperatur eine gut geordnete erste Lage ausbildet,
auf der dann die Bilage als ausreichend ebene Schicht entsteht, um eine dritte parallele
Schicht zu ermo¨glichen. Das Aufdampfen bei einer Probentemperatur von 77 K dagegen
fu¨hrt zuna¨chst zu einem ungeordneten Wachstum und damit der Existenz von Moleku¨len
in vielen unterschiedlichen Orientierungen. Dadurch wird die Bildung von Kristalliten
und daraus resultierend der Multilage schon bei niedrigerer Bedeckung begu¨nstigt und es
kommt nicht zur Ausbildung einer dritten parallelen Lage.
5.5 Multilagen
Deponiert man eine Menge von mehr als zwei Monolagen NTCDA/Ag(111) bei 77 K
oder von mehr als 3,2 ML bei 290 K, fu¨hrt dies beim Heizen der Schicht zum Wachstum
von kristallinen Multilagen. Die Orientierung der Moleku¨le relativ zur Oberfla¨che ha¨ngt
dabei von der Probentemperatur beim Aufdampfen, der deponierten Menge sowie einer
eventuell vorhandenen Vorbedeckung ab.
Abbildung 5.12 A zeigt die IRAS-Serie einer Anfangsbedeckung von vier Monolagen
NTCDA, die bei TS = 77 K aufgedampft wurden. Die Schicht wurde in Schritten von
10− 25 K geheizt und zur Messung wieder auf TS = 77 K abgeku¨hlt. Dargestellt sind der
U¨bersichtlichkeit halber nur Messungen im Abstand von jeweils 50 K.
NTCDA wa¨chst bei tiefen Temperaturen amorph, was sich im Vorhandensein von Vibra-
tionsmoden aller drei Richtungen des Moleku¨ls im obersten Spektrum (100 K) zeigt. Bis
200 K zeigen sich nur leichte Vera¨nderungen, die Moleku¨le behalten aber ihre amorphe
Anordnung bei. Nach Heizen u¨ber 200 K sind im Spektrum erste Umordnungsprozesse zu
beobachten: Einige der Peaks gewinnen an Intensita¨t oder erscheinen erstmals (760 cm−1,
1123 cm−1, 1303 cm−1), wa¨hrend andere Peaks kleiner werden oder ganz verschwinden
(1047 cm−1, 1240 cm−1, 1746 cm−1). (Die in Klammern genannten Schwingungsfrequenzen
stellen jeweils eine Auswahl dar und stehen repra¨sentativ fu¨r weitere Schwingungsmoden,
die sich ebenso verhalten, ohne einzeln genannt zu werden.) Der Grund dafu¨r ist ein Kris-
tallisationsprozess und die daraus resultierende A¨nderung der Orientierung relativ zur
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Abbildung 5.12: IRAS-Spektren von NTCDA/Ag(111) verschiedener Anfangsbedeckun-
gen, aufgedampft bei TS = 77 K, mit 1 K/s zur angegebenen Temperatur geheizt und zur
Messung auf 77 K geku¨hlt. A: 4 Monolagen, B: 10 Monolagen, C: Spektren der kristallinen
Schichten nach Heizen auf 330 K fu¨r 2,7 ML, 4 ML, 7 ML und 10 ML. Blau markiert sind
die Banden, die sich fu¨r Schichten ≤ 4 ML ausbilden, rot die fu¨r Schichten ≥ 7 ML.
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Oberfla¨che. Bis 350 K ist die kristalline Phase stabil und geht ab 360 K durch beginnende
Desorption zuru¨ck.
Abbildung 5.12 B zeigt eine entsprechende Serie fu¨r eine Anfangsbedeckung von zehn
Monolagen. Das obere Spektrum unterscheidet sich bis auf die absolute Intensita¨t kaum
von dem der vier Monolagen bei der entsprechenden Temperatur, auch hier liegt amorphes
Wachstum vor. Die thermische Entwicklung verla¨uft ebenfalls a¨hnlich, ab 200 K kommt es
zu ersten Kristallisationsprozessen, was zur Ausbildung einiger charakteristischer Vibrati-
onsbanden (699 cm−1, 1168 cm−1, 1784 cm−1) und zum Verschwinden anderer (764 cm−1,
1130 cm−1, 1301 cm−1) fu¨hrt. Die resultierende Phase verliert ab 370 K an Intensita¨t.
In Abbildung 5.12 C sind Spektren verschiedener Anfangsbedeckungen nach Heizen auf
330 K zusammen dargestellt. Die Kristallisation und damit die Aus- bzw. Ru¨ckbildung
der einzelnen Linien ist dann weitestgehend abgeschlossen. Der Vergleich zeigt, dass die
Schwingungsmoden in zwei komplementa¨re Gruppen zerfallen: Die blau markierten er-
scheinen ausschließlich in den Spektren der Schichten ≤ 4 ML, die rot markierten nur in
denen ≥ 7 ML. Im Bereich zwischen 4 ML und 7 ML wurden keine weiteren Schichten
untersucht.
Durch DFT-Rechnungen [Ton11] ist es mo¨glich, Schwingungen des isolierten Moleku¨ls zu
berechnen und diese Werte mit den gemessenen Moden zu vergleichen. Einige der beob-
achteten Schwingungen konnten somit eindeutig ihren Richtungen relativ zum NTCDA-
Moleku¨l zugeordnet werden und sind in der Abbildung angegeben. Die im dargestellten
spektralen Bereich von uns beobachten Moden sind in Tabelle 5.2 vollsta¨ndig den be-
rechneten Frequenzen zugeordnet. Die Definition von x-, y- und z-Richtung ist bereits in
Abbildung 5.6 erla¨utert. Es fa¨llt auf, dass fu¨r Schichten mit einer Anfangsbedeckung von
bis zu vier Monolagen nur Schwingungen in x- und in z-Richtung auftreten, wa¨hrend fu¨r
Schichten ab sieben Monolagen ausschließlich Schwingungen in y-Richtung angeregt wer-
den. Nach der Auswahlregel fu¨r Metalloberfla¨chen mu¨ssen sichtbare Schwingungen eine
Komponente senkrecht zur Oberfla¨che besitzen (vgl. Kapitel 2.1.3), umgekehrt ko¨nnen
wir schließen, dass Schwingungen, die in der amorphen Phase auftreten, aber durch den
Ordnungsprozess verschwinden, in der jeweiligen kristallinen Phase eine Richtung parallel
zur Oberfla¨che haben mu¨ssen. Wir ko¨nnen also die Orientierung der Moleku¨le auf der
Oberfla¨che bestimmen: Fu¨r die Schichten bis 4 Monolagen liegt die y-Achse parallel zum
Metall, x- und z-Richtung besitzen eine senkrechte Komponente. Das Moleku¨l liegt also
mit den Sauerstoffatomen auf dem Metall auf und nimmt eine verkippte Position ein.
Fu¨r kristalline Multilagen mit einer Bedeckung ab sieben Monolagen sind sowohl x- als
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Tabelle 5.2: Auflistung der berechneten Schwingungsfrequenzen am isolierten NTCDA-
Moleku¨l mit nichtverschwindender Oszillatorsta¨rke [Ton11] und den experimentell bestimm-
ten Schwingungsmoden an Multilagen im Bereich von 699 − 1824 cm−1. Die berechneten








699 697 y ≥ 7
760 748 z ≤ 4
767 752 z ≤ 4
885 882 z ≤ 4
948 954 y ≥ 7
1042, 1050, 1054 1069 y ≥ 7
1123, 1130 1135 x ≤ 4
1168 1187 y ≥ 7
1242 1281 y ≥ 7
1291, 1296, 1303 1317 x ≤ 4
1437 1475 x ≤ 4
1518 1560 y ≥ 7
1584 1614 x ≤ 4
1750, 1772, 1784, 1816 1789 y ≥ 7
1785, 1796 1824 x ≤ 4
auch z-Richtung (fast vollsta¨ndig) parallel zur Oberfla¨che ausgerichtet, lediglich y hat eine
senkrechte Komponente. Das Moleku¨l muss damit fast exakt senkrecht stehen und mit
den Wasserstoff-Atomen einer seiner Kanten zur Oberfla¨che zeigen.
In Tabelle 5.2 sind einigen berechneten Frequenzen mehrere experimentelle Werte zugewie-
sen. Die einzelnen Schwingungen des freien Moleku¨ls spalten hier in mehrere Schwingun-
gen fu¨r das gebundene Moleku¨l auf. Befindet sich ein Moleku¨l in einem Kristall mit mehre-
ren Moleku¨len pro Einheitszelle (oder anderweitig in einer nicht isotropen Umgebung), so
spalten die Energieniveaus auf. Vorher identische Moleku¨lbindungen schwingen dadurch
nun mit voneinander abweichender Frequenz. Dieser Effekt ist als Davydov-Aufspaltung
bekannt.
Abbildung 5.13 A und B zeigen die von Born und Heywang per Ro¨ntgenbeugung be-
stimmte Kristallstruktur von NTCDA. [Bor90] Der interplanare Abstand der Moleku¨le
entlang Achse b ist mit 3,25 A˚, der Winkel zwischen der Normalen der Moleku¨lebene zu
Achse b mit 47,9 ◦ angegeben.
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Abbildung 5.13: A: Kristallstruktur im NTCDA-Festko¨rper. B: U¨berlapp der Moleku¨le
im NTCDA-Festko¨rper. Beide Abbildungen entnommen aus [Bor90]. C: Orientierung der
Moleku¨le in der senkrechten Multilagenphase relativ zur Ag(111)-Oberfla¨che, Seitenansicht
und Aufsicht. D: Orientierung der Moleku¨le in der verkippten Multilagenphase relativ zur
Ag(111)-Oberfla¨che, Seitenansicht.
Geht man von der per IRAS ermittelten Orientierung der Moleku¨le relativ zur Oberfla¨che
aus und nimmt an, dass sie sich innerhalb der Kristallite untereinander so anordnen, wie
es aus dem Festko¨rper bekannt ist, bekommt man als Resultat die in Abbildung 5.13 C
und D dargestellte Anordnung fu¨r die senkrechte bzw. die verkippte Multilagenphase.
Zwischen Multilage und dem Ag(111)-Kristall wurde bewusst eine Lu¨cke gelassen. Die
Frage, ob sich in diesem Bereich unter den kristallinen Multilagen eine anders orientierte
innere Grenzschicht ausbildet oder ob diese direkt auf der Silberoberfla¨che wachsen, wird
in Abschnitt 5.7 behandelt.
In Abbildung 5.14 werden Entstehung und Entwicklung der senkrechten Multilagenphase
anhand zweier Serien von 20 ML NTCDA/Ag(111), die bei 77 K aufgedampft wurden,
dargestellt. In der ersten Serie wurden im Temperaturbereich des Kristallisationsvorgangs
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Abbildung 5.14: Entwicklung des Multilagenpeaks bei 1984 cm−1 zweier Schichten von
20 ML NTCDA/Ag(111). Es wurde jeweils zur angegebenen Temperatur geheizt und zur
Messung auf unter 90 K abgeku¨hlt. Auf 235 K wurde mehrfach hintereinander geheizt und
dazwischen jeweils eine Messung durchgefu¨hrt, um den Kristallisationsprozess zu beobach-
ten. A: IR-Serie im spektralen Bereich von 1880−2005 cm−1. Die Kristallisation beginnt bei
235 K. B: Integrierte Intensita¨t des Peaks bei 1984 cm−1. In der Serie mit den ausgefu¨llten
Datenpunkten wurden im Temperaturbereich des Kristallisationsvorgangs zwischen 225 K
und 250 K keine Messungen durchgefu¨hrt, dies wurde in einer zweiten Messreihe an einer
entsprechenden Schicht erga¨nzt (halbgefu¨llte Datenpunkte).
zwischen 225 K und 250 K keine Messungen durchgefu¨hrt, dies wurde in einer zweiten
Messreihe an einer entsprechenden Schicht erga¨nzt. A zeigt einen Ausschnitt der IR-
Serien. Die betrachtete Linie bei 1984 cm−1 kann aufgrund des beobachteten Verhaltens
dem Inneren der kristallinen, dreidimensionalen Multilageninseln zugeordnet werden. In
B ist die integrierte Intensita¨t dieser Linie in Abha¨ngigkeit der Endtemperatur der vor-
hergegangenen Heizrampe aufgetragen. Die Schicht liegt bis einschließlich 230 K als unge-
ordneter NTCDA-Film vor; die zur kristallinen Multilage geho¨rende Linie ist noch nicht
vorhanden. Durch Heizen auf 235 K beginnt sehr abrupt der Phasenu¨bergang von der
amorphen in die kristalline Phase; die Linie gewinnt sprunghaft an Intensita¨t. Der U¨ber-
gang wird durch mehrfache Wiederholung des Heizvorganges abgeschlossen. Ab 270 K
steigt die Intensita¨t des Peaks wieder deutlich an, was auf Entnetzung und Ostwald-
reifung hinweist. Ab 360 K ist die Desorption der NTCDA-Moleku¨le der dominierende
Prozess und fu¨hrt zum zu¨gigen Verschwinden des Peaks.
In Abbildung 5.15 ist die thermische Entwicklung der bereits in Abbildung 5.14 gezeig-
ten Schicht im spektralen Bereich einer der charakteristischen Banden der komprimierten
Monolage bei 740 cm−1 dargestellt. Durch Heizen bildet sich unter der kristallinen Mul-
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Abbildung 5.15: Thermische Entwicklung der Schicht von 20 ML NTCDA/Ag(111) im
spektralen Bereich von 731−751 cm−1. Die Messungen wurden bei 77 K durchgefu¨hrt. Zum
Vergleich ist zusa¨tzlich ein Spektrum einer komprimierten Monolage dargestellt.
tilage die komprimierte Monolage aus. Durch Ostwaldreifung wird die Monolage weiter
freigelegt und der Anteil der bedeckten Monolage (742 cm−1) sinkt.
Die Beobachtung, dass es abha¨ngig von der Anfangsbedeckung zwei unterschiedliche Kris-
tallstrukturen gibt, fu¨hrt zu der Frage, ob man bei vorgegebener Menge an NTCDA durch
die Variation weiterer Parameter das Wachstum zusa¨tzlich beeinflussen kann.
Wa¨chst man eine Anfangsbedeckung von 4 ML NTCDA bei Raumtemperatur
(TS = 290 K) auf, so zeigt sich ein kristallines Wachstum, das nicht den kalt aufgewachse-
nen 4 ML (verkippte Multilage) entspricht. Der direkte Vergleich ist in Abbildung 5.16 in
Spektrum a und b zu sehen. Die kalt aufgedampfte Schicht bildet durch die Kristallisation
die bereits weiter oben diskutierten Schwingungsbanden, die der verkippten Multilagen-
struktur zugeordnet wurden. Die warm aufgedampfte Schicht hingehen entwickelt Banden
bei Frequenzen, die davon deutlich abweichen. Heizt man die warm aufgedampfte Schicht
auf 330 K, um den Kristallisationsprozess abzuschließen (Spektrum c), so ist deutlich
zu erkennen, dass die Orientierung der Moleku¨le gerade derjenigen in der kristallisierten
Schicht von kalt aufgewachsenen 10 ML (senkrechte Multilage, Spektrum d) entspricht;
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Abbildung 5.16: IRAS-Spektren verschiedener Bedeckung und Pra¨paration, gemessen bei
TS = 77 K. Die bei 290 K aufgedampfte Schicht von 4 ML (Spektrum b) unterscheidet
sich deutlich von der kalt aufgedampften und anschließend geheizten Schicht (Spektrum a).
Nach Kristallisation (Spektrum c) entspricht die Struktur der kristallinen Phase der 10 ML
(Spektrum d).
die charakteristischen Linien fu¨r die verkippte Multilage fehlen nahezu vollsta¨ndig. Es ist
also mo¨glich, auch fu¨r Schichten ≤ 4 ML durch Aufdampfen bei erho¨hter Probentem-
peratur die Kristallstruktur mit senkrechter Orientierung der Moleku¨le zu erhalten. Ein
Versuch, diese Beobachtung zu erkla¨ren, erfolgt spa¨ter.
Ist es umgekehrt mo¨glich, die dickeren Schichten ≥ 7 ML in der verkippten Kristall-
struktur anzuordnen? Eine du¨nne Multilage von 4 ML Anfangsbedeckung wird dazu kalt
aufgedampft und bei 330 K in der verkippten Struktur kristallisiert. Diese soll Kristalli-
sationskeime in der gewu¨nschten Orientierung fu¨r das anschließend nachdosierte Material
zur Verfu¨gung stellen (Abbildung 5.17, Spektrum a und b). In Schritten von 2 − 4 ML
werden bei 290 K weitere Schichten deponiert. Diese sind durch die erho¨hte Tempera-
tur mobil genug, um sich an die schon vorhandene Struktur anzuschließen und nehmen
dadurch ebenfalls die verkippte Orientierung ein. Die abgebildeten Spektren nach zusa¨tz-
lichen 10 ML (Spektrum c) und 20 ML (Spektrum d) besta¨tigen dies.
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Abbildung 5.17: IRAS-Spektren gemessen bei TS = 77 K. Die bei 77 K aufgedampfte
Schicht von 4 ML (Spektrum a) wird durch Heizen auf 330 K zur Kristallisation gebracht
(Spektrum b). Bei Raumtemperatur werden zusa¨tzlich 10 ML aufgedampft, die ebenfalls in
der senkrechten Struktur kristallisieren (Spektrum c), weitere 10 ML (Spektrum d) zeigen
das gleiche Verhalten.
5.6 Postdeposition von NTCDA auf komprimierte und
relaxierte Monolagen
In diesem Kapitel wird das Verhalten von Schichten untersucht, bei denen ausgehend von
einer komprimierten bzw. einer relaxierten Monolage als wohldefinierter Ausgangsbede-
ckung weiteres NTCDA in unterschiedlichen Mengen nachdeponiert wird. Die Pra¨parati-
on der Monolagenphasen ist in 5.1.1 genauer erla¨utert. Das Aufdampfen des zusa¨tzlichen
Materials erfolgt bei 77 K.
Abbildung 5.18 zeigt Infrarotserien der thermischen Entwicklung von jeweils einer kompri-
mierten Monolage NTCDA/Ag(111), auf die zusa¨tzlich 0,8− 1,5 ML nachdosiert wurde.
Die charakteristischen Linien der cML in diesem Bereich befinden sich bei 1105 cm−1,
1256 cm−1 und 1336 cm−1. Die zusa¨tzliche Bedeckung wa¨chst bei TS = 77 K zuna¨chst
amorph auf, was man in den ersten Spektren der abgebildeten Serien am Vorhandensein
von vielen, vergleichsweise breiten Schwingungsbanden erkennt. An der starken Vera¨nde-
rung (Verbreiterung, Verschiebung, Schwa¨chung) der Linien im Vergleich zur komprimier-
ten Monolage ist zu erkennen, dass das zusa¨tzlich aufgebrachte NTCDA die Probe fla¨chig
bedeckt und die Moleku¨le sich nicht zu Inseln anordnen. Beim Heizen auf TS = 250 K bil-
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Abbildung 5.18: IRAS-Spektren im spektralen Bereich von 870 − 1380 cm−1 der ther-
mischen Entwicklung von Schichten unterschiedlicher Bedeckung, die durch Postdeposition
von zusa¨tzlichem NTCDA auf eine wohldefinierte komprimierte Monolage NTCDA/Ag(111)
erzeugt wurden. Die Postdeposition erfolgte bei TS = 77 K, alle Messungen bei TS ≤ 90 K.
Die Spektren der gemessenen Serien sind schwarz dargestellt, wobei das obere Spektrum der
komprimierten Monolage mit Zusatzbedeckung entspricht und fu¨r die weiteren Messungen
zu der unter dem jeweiligen Spektrum angegeben Temperatur (250 K, 300 K, 350 K) ge-
heizt wurde. U¨ber dem ersten und dem letzten Spektrum sind Daten einer komprimierten
Monolage in rot zum Vergleich abgebildet. A: Komprimierte Monolage plus 0,8 Monolagen,
B: komprimierte Monolage plus 1 Monolage, C: komprimierte Monolage plus 1,5 Monolagen.
det sich eine parallel orientierte Bilage (902 cm−1, 1031 cm−1 und 1138 cm−1). Diese desor-
biert bei einer Zusatzbedeckung von weniger als einer Monolage (A) durch TS → 350 K
vollsta¨ndig, es bleibt ausschließlich die komprimierte Monolage zuru¨ck. Bei einer Zusatz-
bedeckung von einer Monolage (B) verschwindet die parallele Phase durch TS → 350 K
und wandelt sich zumindest teilweise in die Multilagenphase mit senkrechter Orientierung
der Moleku¨le um (885 cm−1, 1051 cm−1, 1054 cm−1, 1167 cm−1, 1243 cm−1). Die Linien
der Multilagenphase erscheinen im Spektrum zusa¨tzlich zu denen der komprimierten Mo-
nolage, ohne deren Form oder Intensita¨t zu vera¨ndern. Wie bereits anhand des Spektrums
der amorphen Zusatzbedeckung erla¨utert wurde, vera¨ndert eine fla¨chige Bedeckung die
Signatur der darunterliegenden Schicht deutlich. Da dies hier nicht der Fall ist, kann man
folgern, dass die kristalline Multilagenphase nur einen sehr kleinen Teil der Monolage
bedeckt oder ersetzt und die Moleku¨le sich daher zu dreidimensionalen Clustern angeord-
net haben mu¨ssen. Wa¨re dagegen ein nennenswerter Teil der komprimierten Monolage
ersetzt, wa¨re die Intensita¨t der Moden um den entsprechenden Anteil reduziert. Eine Be-
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deckung der komprimierten Monolage auf einem gro¨ßeren Fla¨chenanteil ha¨tte zusa¨tzlich
zu den Moden der unbedeckten komprimierten Monolage die Existenz von verschobe-
nen Moden zur Folge, man wu¨rde also Doppelpeaks oder verbreiterte Linien erzeugen.
Bei einer Zusatzbedeckung von 1,5 ML ist bei der Entstehung der parallelen Phase bei
902 cm−1 eine leichte Verbreiterung zu erkennen, die darauf hinweist, dass die Bilage
teilweise von weiteren Moleku¨len bedeckt ist. Die Intensita¨t bei 902 cm−1 entsteht also
jeweils in Teilen aus Signal der unbedeckten und der bedeckten Bilage und eventuell aus
zusa¨tzlichem Signal der die Bilage bedeckenden, ebenfalls parallelen Schicht. Nach Heizen
auf TS = 350 K hat sich die gleiche kristalline Multilagenphase wie in B gebildet. Auch in
diesem Fall treten die Linien der Multilagenphase zusa¨tzlich zu denen der komprimierten
Monolage auf, ohne deren Form zu vera¨ndern. Die komprimierte Monolage ist also wei-
terhin die Phase, die die Bedeckung in der Fla¨che bestimmt, die Festko¨rperphase dagegen
wa¨chst offensichtlich dreidimensional. Explizit ist auch zu bemerken, dass die komprimier-
te Monolage nach Umwandlung und Desorption der parallelen Phase stabil ist und sich
nicht zugunsten der Clusterbildung auflo¨st. Bei weiterem Heizen der Schicht in C mit
1,5 zusa¨tzlichen Monolagen (Spektren hier nicht gezeigt) ist sie auch nach einem weiteren
Heizschritt auf TS = 360 K noch unbescha¨digt, wa¨hrend die Intensita¨t der Festko¨rper-
phase bei 1167 cm−1 schon auf etwa ein Drittel ihres maximalen Wertes abgefallen ist.
Nach Heizen auf TS = 380 K ist die kristalline Multilage dann vollsta¨ndig verschwunden
und auch die komprimierte Monolage beginnt, sich in relaxierte Monolage umzuwandeln.
Die breite Schwingungsbande bei 1336 cm−1 entspricht einer totalsymmetrische Schwin-
gung, die ausschließlich durch den dynamischen Ladungstransfer zwischen Adsorbat und
Substrat ein vera¨nderliches Dipolmoment besitzt und dadurch infrarotaktiv wird. Mit
Ausbildung der parallelen Phase gewinnt diese Mode deutlich an Intensita¨t, der dyna-
mische Ladungstransfer wird also sta¨rker. Der Intensita¨tsverlauf ist prinzipiell nicht un-
gewo¨hnlich, das entsprechende Verhalten ist auch beim U¨bergang von komprimierter zu
relaxierte Monolage zu beobachten. Durch Kontrolle der Linien im Bereich 704−755 cm−1,
deren Charakteristik bereits in Abbildung 5.5 erla¨utert wurde, la¨sst sich aber verifizie-
ren, dass die darunterliegende Monolage in komprimierter und nicht in relaxierter Form
vorliegt.
Abbildung 5.19 zeigt Infrarotserien der thermischen Entwicklung von jeweils einer rela-
xierten Monolage NTCDA/Ag(111), auf die zusa¨tzlich 0,3− 2,5 ML NTCDA nachdosiert
wurde. Die charakteristischen Linien der rML in diesem spektralen Bereich befinden sich
bei 1118 cm−1, 1263 cm−1 und 1333 cm−1. Die zusa¨tzliche Bedeckung fu¨hrt auch bei
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Abbildung 5.19: IRAS-Spektren im spektralen Bereich von 870 − 1380 cm−1 der ther-
mischen Entwicklung von Schichten unterschiedlicher Bedeckung, die durch Postdeposition
von weiterem NTCDA auf eine wohldefinierte relaxierte Monolage NTCDA/Ag(111) er-
zeugt wurden. Die Postdeposition erfolgte bei TS = 77 K, alle Messungen bei TS ≤90 K.
Die Spektren der gemessenen Serien sind schwarz dargestellt, wobei das obere Spektrum der
relaxierten Monolage mit Zusatzbedeckung entspricht und fu¨r die weiteren Messungen zu
der unter dem jeweiligen Spektrum angegebenen Temperatur (250 K, 300 K, 350 K) geheizt
wurde. U¨ber dem ersten Spektrum sind Daten einer relaxierten Monolage in blau, u¨ber dem
letzten Spektrum Daten einer komprimierten Monolage in rot zum Vergleich abgebildet.
A: Relaxierte Monolage plus 0,3 Monolagen, B: relaxierte Monolage plus 1,7 Monolagen,
C: relaxierte Monolage plus 2,5 Monolagen.
der relaxierten Monolage zur Entstehung von vielen zusa¨tzlichen, verha¨ltnisma¨ßig breiten
Schwingungsbanden, was auf amorphes Wachstum hindeutet. Die Vera¨nderungen zum
Spektrum der relaxierten Monolage bestehen in niedrigerer Intensita¨t und leichter Posi-
tionsverschiebung ihrer charakteristischen Linien. Nach Heizen auf TS = 250 K na¨hern
sich Intensita¨t und Position wieder ihren urspru¨nglichen Werten, wobei die verbleibende
Abweichung bei gro¨ßerer Zusatzbedeckung ebenfalls gro¨ßer ist. Es erscheint eine weitere
Linie bei etwa 900 cm−1, was auf die Entstehung einer parallelen Phase hindeutet. Die-
se nimmt durch den Ordnungsprozess weniger Fla¨che ein als im amorphen Zustand und
la¨sst damit einen gro¨ßeren Teil der relaxierten Monolage unbeeinflusst, was die Linien
na¨her an ihre urspru¨nglichen Positionen bringt. Die relaxierte Monolage hat mit einer
Bedeckung von 90% der komprimierten Phase eine weniger dicht gepackte Struktur. Die
zusa¨tzlich aufgebrachten Moleku¨le haben dadurch die Mo¨glichkeit, sich senkrecht in die
vorhandenen Zwischenra¨ume zu stellen und mit den Sauerstoffatomen an das Metall an-
zukoppeln (1127 cm−1, TS = 300 K). Beim weiteren Heizen nimmt die Intensita¨t der
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zur stehenden Monolage geho¨renden Linien zu und die der relaxierten Monolage ab: Es
stellen sich weitere Moleku¨le aus der relaxierten Monolage ebenfalls in gleicher Orientie-
rung auf. Mit steigender Menge der zusa¨tzlichen Bedeckung beobachtet man, dass der
Anteil der verbleibenden liegenden Monolage (1333 cm−1) zugunsten der stehenden Mo-
nolage abnimmt. Reicht die Zusatzbedeckung also nicht aus, um die komplette Fla¨che
mit den platzsparenden stehenden NTCDA zu bedecken, bleibt auf der restlichen Fla¨che
die relaxierte Monolage bestehen. Die stehende Anordnung ist demzufolge energetisch
gu¨nstiger als die relaxierte Monolage plus Bilage. Da die Moleku¨le aus den Fla¨chenanteil
der relaxierte Monolage diese jedoch nicht verlassen, um sich an die stehende Monolage
anzulagern und dabei unbedeckte Oberfla¨che zuru¨ckzulassen, ist die relaxierte Monolage
ihrerseits energetisch gu¨nstiger als die stehende Monolage plus unbedeckte Oberfla¨chenbe-
reiche. Weiterhin erfordert die stehende Monolage stehende NTCDA-Moleku¨le als Keime,
an denen die liegenden Moleku¨le sich aufrichten ko¨nnen.
Zeitgleich zur stehenden Monolage existiert in B und C weiterhin eine parallele Phase, die
sich auf den aufrecht stehenden Moleku¨len befinden muss. Beim Heizen auf TS = 350 K
verschwinden sowohl die stehende Monolage als auch die parallele Phase von mehr als einer
ML. Zuru¨ck bleiben bei einer Zusatzbedeckung von 0,3 ML weniger als eine komprimierte
Monolage, obwohl die Gesamtbedeckung fu¨r die Bildung einer komprimierten Monolage
ausreichend gewesen wa¨re. Es ist anzunehmen, dass nicht alle stehenden NTCDA schnell
genug in die Monolage eingebaut werden ko¨nnen und teilweise der Desorption zum Op-
fer fallen. Fu¨r 1,7 ML und mehr entsteht eine komprimierte Monolage mit zusa¨tzlichen
kristallinen Multilagen. Wie im vorhergehenden Fall mit komprimierter Monolage als Aus-
gangsschicht ist das Spektrum der komprimierten Monolage durch die Multilagen nahezu
unbeeinflusst. Die Multilagen wachsen also als dreidimensionale Cluster in die Ho¨he und
nicht fla¨chig auf der Monolage. Abweichend zu obenstehender Situation bilden sich aus
der stehenden Monolage jedoch sowohl die senkrechte (885 cm−1, 1051 cm−1, 1054 cm−1,
1167 cm−1, 1243 cm−1) als auch die verkippte (1122 cm−1, 1131 cm−1, 1304 cm−1) Form
der Multilage. Die Signatur der parallelen Phase auf der relaxierten Monolage (903 cm−1)
unterscheidet sich minimal von der auf der komprimierten Monolage (902 cm−1). Bei stei-
gender Bedeckung erscheint zusa¨tzlich eine Linie bei 899 cm−1, die den ho¨herliegenden
parallelen NTCDA zugeordnet werden kann, die sta¨rker vom Silber entkoppelt sind. Diese
Schwingungsbande verschwindet bei Bildung der stehenden Monolage nicht, sondern wird
scha¨rfer, was auf eine parallele Schicht auf der stehenden hinweist.
Abbildung 5.20 zeigt die Entwicklung der verschiedenen Phasen von NTCDA als Funk-
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Abbildung 5.20: Entwicklung der verschiedenen Phasen von NTCDA als Funktion der
Temperatur. Es wurde zusa¨tzliches NTCDA zwischen 3,3 und 2,5 ML nachdosiert auf ei-
ne komprimierte ML (A-C) bzw. relaxierte ML (D-F). Dargestellt sind die Integrale u¨ber
jeweils eine charakteristische Linie der parallelen Phase bei 900 cm−1 (schwarz), der ste-
henden Monolage bei 1127 cm−1 (gelb), der senkrechten und der verkippten Multilagen bei
1167 cm−1 (rot) bzw. 1304 cm−1 (blau). Die Normierung ist in Anhang A erla¨utert.
tion der Temperatur. Die Normierung der Intensita¨t erfolgte dergestalt, dass der Wert 1
derjenigen Intensita¨t entspricht, die eine Menge von NTCDA entsprechend einer kompri-
mierten Monolage ha¨tte, wenn sie vollsta¨ndig in der jeweiligen Phase angeordnet wa¨re. Sie
beruht auf Abscha¨tzungen und Interpolation und dient einem ungefa¨hren Vergleich der
Mengenverha¨ltnisse. Die Ermittelung der verwendeten Normierungsfaktoren ist in Anhang
A erla¨utert. Die fu¨r Abbildung 5.20 verwendeten Daten entstammen denselben Serien, die
den Abbildungen 5.18 und 5.19 zugrunde liegen. Die linke Spalte bezieht sich auf eine zu-
grunde liegende komprimierte, die rechte Spalte auf eine relaxierte Monolage. Von oben
nach unten steigt die Menge der zusa¨tzlichen Bedeckung. Auf der komprimierten Mono-
lage bildet sich fu¨r alle zusa¨tzlichen Bedeckungen eine parallele Phase, die bei ca. 200 K
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ihre volle Intensita¨t erreicht hat. Fu¨r zusa¨tzlich bis zu einer Monolage (A) beginnt diese
ab 330 K zu desorbieren, wobei sich bei gut einer Monolage (B) ein kleiner Anteil in die
senkrechte Multilagenphase umwandelt. Fu¨r mehr als eine zusa¨tzliche Lage (C) beginnt
die Abnahme der parallelen Phase schon bei etwa 300 K, ein Teil davon geht in die Bildung
einer senkrechten Multilage, der Rest desorbiert, vgl. Abschnitt 5.3. Auf der relaxierten
Monolage beginnt die Umwandlung der parallelen Phase in die stehende Monolage fu¨r
rML+0,3 ML (D) bereits bei 150 K und ist bei 300 K maximal stark ausgebildet. Beim
weiteren Heizen fu¨gen sich die Moleku¨le zu einem Teil in die parallele Monolage ein, ein
weiterer Teil bildet eine parallele Bilage, die jedoch bereits bei 340 K desorbiert. Ab 350 K
liegt ausschließlich flache Monolage vor. Bei ho¨heren Bedeckungen (E, F) ist die parallele
Phase la¨nger stabil und die Bildung der stehenden Monolage beginnt spa¨ter. Mo¨glicher-
weise wird die erste parallele Lage durch die daru¨berliegenden Moleku¨le zuna¨chst am
Aufstellen gehindert und gewinnt erst durch die zunehmende thermisch bedingte Bewe-
gung die Mo¨glichkeit, erste stehende Keime zu bilden. Bei rML+1,7 ML (E) betra¨gt die
Menge der aufrecht stehenden NTCDA nach Heizen auf 320 K 2,1 ML, den ho¨chsten im
Rahmen dieser Arbeit gemessenen Wert. Neben der stehenden Monolage kommt es auf
der Oberfla¨che ebenfalls zur Bildung von Multilagen in beiderlei Orientierung. Mit gro¨ßer
werdender Bedeckung (F) erreicht die stehende Phase dabei nicht mehr ihren maximal
mo¨glichen Wert aus E, sondern nimmt schon ab 310 K zugunsten der Multilagenphasen
ab. Die senkrechte Multilagenphase wandelt sich ab ca. 330 K in die verkippte um, die
schließlich ab 360 K desorbiert.
In Abbildung 5.21 sind die maximal erreichten Werte der stehenden Monolage und der
beiden Multilagenphasen u¨ber der zusa¨tzlichen Bedeckung aufgetragen. Erga¨nzend zum
bisher betrachteten Bereich sind noch etwas ho¨here Bedeckungen dargestellt, um zu u¨ber-
pru¨fen, ob die sich jeweils abzeichnende Tendenz besta¨tigt werden kann oder nicht. Bei
cML+1 ML und cML+1,5 ML entsteht, wie in Abbildung 5.20 dargestellt, die metastabile
Bilage. Diese desorbiert nicht vollsta¨ndig, sondern geht teilweise in die senkrechte Multi-
lage u¨ber. Bei cML+2,8 ML wird die geordnete Bilage unterdru¨ckt und das zusa¨tzliche
Material kristallisiert nach TS → 340 K zuna¨chst zu 100% in der senkrechten Multila-
ge. Die 0,2 ML verkippter Multilage entsteht aus den 2,7 ML der senkrechten Multilage
zu einem geringen Anteil wa¨hrend deren Desorption. Fu¨r die rML+1,7 ML erreicht die
stehende Monolage ein Maximum und nimmt fu¨r weiter zunehmende Bedeckung leicht,
aber deutlich ab. Darauf wird spa¨ter genauer eingegangen werden. Wa¨hrend bis zur Bede-
ckung rML+2,5 ML die verkippte Multilage die sta¨rker werdende Spezies zu sein scheint,
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Abbildung 5.21: Die maximal erreichten Intensita¨ten der stehenden Monolage und der
beiden Multilagenphasen als Funktion der zusa¨tzlichen Bedeckung. Die Temperatur, zu der
die maximalen Werte unabha¨ngig voneinander erreicht wurden, lassen sich in Abbildung 5.20
ablesen. Es wurden zusa¨tzliche Datensa¨tze mit ho¨herer Bedeckung fu¨r cML+2,5 ML und
rML+4,8 ML erga¨nzt, fu¨r die die zugeho¨rige Temperatur der Datenpunkte in der Graphik
eingefu¨gt ist.
ist bei rML+4,8 ML zu sehen, dass die senkrechte Monolage kontinuierlich anwa¨chst, die
verkippte Monolage jedoch stark zuru¨ckgeht. Dies ist insofern nicht verwunderlich, als in
Abschnitt 5.5 die verkippte Multilage als dominierende Phase bei den kleinen und die
senkrechte Multilage bei den gro¨ßeren Anfangsbedeckungen identifiziert werden konnten.
Es ist davon auszugehen, dass die stehende Monolage mit der Menge entsprechend 2,1 ML
die Probe nahezu vollsta¨ndig bedeckt. Wie in den Abbildungen 5.19 B und 5.20 E zu sehen
ist, treten neben der stehenden Monolage keine flache Monolage und nur minimal parallele
Bilage und Multilagen auf.
Die stehende Monolage wird ausfu¨hrlicher behandelt in Abschnitt 5.8.
5.7 Grenzschicht zwischen Multilagenphasen und
der Ag(111)-Oberfla¨che
Die bisherigen Untersuchungen zum Wachstum kristalliner Multilagen haben nur die Ori-
entierung der Moleku¨le relativ zur Oberfla¨che behandelt. Im Folgenden soll der Fragestel-
lung nachgegangen werden, ob die Multilagenphasen sich direkt auf dem Metall befinden
oder ob sich darunter eine Monolage bildet.
Betrachtet man IRAS-Spektren der Multilagenphasen im spektralen Bereich von 730 −
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Abbildung 5.22: IR-Spektren der beiden kristallinen Multilagenphasen in verschiedenen
Bedeckungen im Vergleich mit der komprimierten Monolage (cML, gestrichelte Linie) im
spektralen Bereich von 732 − 752 cm−1, gemessen bei TS < 90 K. a: Multilagen in senk-
rechter Orientierung: hellgrau: vier Monolagen aufgedampft bei TS = 290 K, geheizt auf
350 K, dunkelgrau: zehn Monolagen bei 77 K, geheizt auf 330 K. b: Multilagen in verkipp-
ter Orientierung: hellgrau: vier Monolagen aufgedampft bei TS = 77 K, geheizt auf 350 K;
dunkelgrau: vier Monolagen bei 77 K, geheizt auf 330 K plus vier Monolagen aufgedampft
bei TS = 290 K, geheizt auf 350 K. Es wurden die Spektren der jeweiligen Messreihen
ausgewa¨hlt, in denen das Multilagensignal maximale Intensita¨t hat.
760 cm−1, in dem sich die charakteristischen out-of-plane-Linien der Monolagen befinden,
so stellt man fest, dass fu¨r beide Orientierungen die Bande der relaxierten Monolage bei
745 cm−1 nicht auftritt, die der komprimierten Monolage bei 740 cm−1 jedoch deutlich vor-
handen ist. Da die zweite Linie der komprimierten Monolage bei 755 cm−1 zwar ebenfalls
vorhanden ist, aber fu¨r die senkrechte Orientierung von einem starken Multilagenpeak
u¨berlagert wird und daher nur als Schulter auftritt, wird dieser in der Argumentation
nicht weiter beru¨cksichtigt. Es ist also in beiden Fa¨llen komprimierte, nicht aber relaxier-
te Monolage NTCDA/Ag(111) vorhanden.
Es wurde bereits angedeutet, dass die Multilagen als dreidimensionale Inseln wachsen und
dabei ein großer Teil der Silberoberfla¨che unbedeckt und damit unbeeinflusst bleibt. Dies
bedeutet, dass sich das erwartete Spektrum jeweils zu einem großen Teil aus Signal der
unbedeckten Monolage und zu einem kleinen Teil aus Signal der vom Multilagenwachs-
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tum betroffenen Regionen zusammensetzen muss. Fu¨r die bedeckten Monolagenbereiche
ist zusa¨tzlich zum Signal der jeweiligen kristallinen Multilage eine abgeschwa¨chte und
unter Umsta¨nden verschobene Schwingungsbande zu erwarten. An den Schichten aus Ab-
bildung 5.18, fu¨r die auf eine cML weiteres Material aufgedampft wurde, zeigt sich fu¨r die
Schwingungsbande bei 740 cm−1 (nicht im dargestellten Bereich enthalten) eine leichte
Abschwa¨chung. Außerdem ist die Auftreten einer Schulter bei etwa 742 cm−1 zu beobach-
ten, die mit steigender Bedeckung an Intensita¨t gewinnt. Hierfu¨r wurden die Schichten
nach Heizen auf 200 K betrachtet, bei denen die nachtra¨glich aufgebrachte Bedeckung
sich schon geordnet, aber noch keine Kristallite gebildet hatte.
Stellen, an denen die Multilage direkt auf dem Metall wa¨chst und die Monolage daher
unterbrochen ist, tragen nicht zum Monolagensignal bei. Sie ko¨nnen aber an den Grenz-
bereichen zu einem vera¨nderten Signal der Monolage fu¨hren, da sich die lokale Umgebung
vera¨ndert. Bei den von uns untersuchten Schichten sauber kristallisierter Multilagenpha-
sen liegt der von ihnen bedeckte Anteil der Oberfla¨che deutlich unter 100 %. Weiter oben
wurde dazu in Abbildung 5.14 gezeigt, dass wa¨hrend des Kristallisationsprozesses die Men-
ge der zum Kristallvolumen geho¨renden Moleku¨le zunimmt und gleichzeitig die Monolage
freigelegt wird. Die Tatsache, dass der von Multilagenphase bedeckte Fla¨chenanteil somit
nur schwach zum gesamten Spektrum beitra¨gt, macht es schwierig, alleine aus den vor-
liegenden Daten eine eindeutige Aussage zu treffen. Es soll aber zumindest eine Interpre-
tationsmo¨glichkeit aufgezeigt und durch theoretische U¨berlegungen unterstu¨tzt werden.
Abbildung 5.22 zeigt im oberen Teil (a) Multilagenspektren einer Bedeckung von vier und
zehn Monolagen, die in senkrechter Orientierung kristallisiert sind, und im unteren Teil (b)
Multilagenspektren einer Bedeckung von vier und acht Monolagen in verkippter Orientie-
rung. Bei den Wellen in (b) handelt es sich nicht um Rauschen oder Interferenzen, sondern
um Nebenmaxima der sehr intensiven und schmalen Multilagenlinie bei 760 cm−1, siehe
Kapitel 2.1.4. In (a) wird die Intensita¨t der komprimierten Monolage durch die Bedeckung
in Form der senkrechten Multilage abgeschwa¨cht. Zusa¨tzlich ist klar zu erkennen, dass der
Schwerpunkt des Peaks durch die Ausbildung einer Schulter zu ho¨herer Frequenz schiebt.
Dies deutet darauf hin, dass diese Multilagenphase auf einer komprimierten Monolage
aufliegt. Beide Effekte sind fu¨r 10 ML deutlich sta¨rker ausgepra¨gt als fu¨r 4 ML, was dar-
auf hindeutet, dass die senkrechte Multilage bei zunehmender Bedeckung einen ho¨heren
Fla¨chenanteil einnimmt. In (b) ist die Situation durch die Wellen nicht eindeutig. Der Mo-
nolagenpeak scheint hier zwar auch minimal von seinem Schwerpunkt abzuweichen, was
aber vollsta¨ndig einer zusa¨tzlichen Intensita¨t von der Flanke des starken Multilagenpeaks
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Abbildung 5.23: Angenommene Anordnung der NTCDA-Multilagen auf Ag(111). A: An-
ordnung der senkrechten Multilage auf der komprimierten Monolage als innere Grenzschicht
zur Silberoberfla¨che in Seitenansicht und Aufsicht. Die Moleku¨le sind mit den Wasserstoffa-
tomen zur Richtung Grenzfla¨che/Silberoberfla¨che orientiert, die Sauerstoffatome zeigen zu
den benachbarten NTCDA. B: Anordnung der verkippten Multilage direkt auf der Silber-
oberfla¨che in Seitenansicht. Die 3D-Inseln sind von komprimierter Monolage unterbrochen.
zugeschrieben werden ko¨nnte. Dies spricht fu¨r ein Wachstum der verkippten Multilage
direkt auf der Silberoberfla¨che. Die Abschwa¨chung der Intensita¨t der Monolagenlinie ist
fu¨r die gezeigten Bedeckungen von vier und acht Monolagen nahezu identisch und nimmt
auch fu¨r 20 Monolagen (hier nicht gezeigt) nicht signifikant zu. Es ist also anzunehmen,
dass die verkippte Multilage deutlich in die Ho¨he und kaum in die Breite wa¨chst.
Die resultierende Anordnung ist in Abbildung 5.23 zu sehen.
Versucht man, an die Fragestellung von der anderen Seite heranzugehen und von der
angebotenen Grenzschicht auf die resultierende Orientierung der kristallinen Multilage zu
schließen, so muss man sich anschauen, unter welchen Pra¨parationsbedingungen welche
Phase erzeugt werden konnte.
Die senkrechte Multilage wa¨chst fu¨r kleine Bedeckungen bis vier Monolagen, wenn man
diese bei 290 K aufwa¨chst. Bei dieser Probentemperatur ist die Mobilita¨t der NTCDA so
groß, dass sich bereits wa¨hrend des Aufdampfens eine komprimierte Monolage bilden kann,
auf der dann die kristalline Multilage entsteht. Da die komprimierte Monolage keinerlei
Lu¨cken aufweist, die eine gekippte Anordnung der nachfolgend auftreffenden Moleku¨le
begu¨nstigen wu¨rde, bildet sich eine senkrecht zur Oberfla¨che orientierte Kristallstruk-
tur. Um die Annahme zu u¨berpru¨fen, dass auf einer komprimierten Monolage zwingend
senkrechte Multilage wa¨chst, wurden auf eine komprimierte Monolage zusa¨tzlich drei Mo-
nolagen bei 77 K aufgedampft und eine IR-Serie gemessen. In Abbildung 5.24 sind neben
der cML (Spektrum a) die erhaltenen Spektren direkt nach der Deposition (Spektrum
b) und nach Kristallisation durch TS → 330 K (Spektrum c) zu sehen. Dabei entsteht
wie erwartet die senkrechte Multilage. Dies zeigt der Vergleich mit dem Spektrum einer
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Abbildung 5.24: IRAS-Spektren im spektralen Bereich von 680−1850 cm−1 einer kompri-
mierten Monolage plus 3 Monolagen, die bei 77 K aufgedampft wurden. Die Schicht wurde
durch TS → 330 K zur Kristallisation gebracht. Durch die zugrunde liegende komprimierte
Monolage entsteht nicht die verkippte, sondern die senkrechte Multilagenphase. Gezeigt ist
zum Vergleich das Spektrum einer Schicht von 10 ML NTCDA, die in senkrechter Orientie-
rung kristallisiert ist.
Schicht von 10 ML NTCDA, die in senkrechter Orientierung kristallisiert ist (Spektrum
d).
Die verkippte Multilage entsteht, wenn man auf eine relaxierte Monolage bei 77 K zusa¨tz-
liches Material aufdampft oder als Ausgangsbedeckung eine amorphe Schicht bis zu vier
Monolagen verwendet, die auch schra¨g stehende Moleku¨le entha¨lt. In diesen Fa¨llen ko¨nnen
die NTCDA mit den Sauerstoffatomen an das Silber ankoppeln, beim Ordnungsprozess
aus der amorphen Schicht heraus beziehungsweise durch die Zwischenra¨ume in der rela-
xierten Monolage hindurch. (Im zweiten Fall entsteht zuna¨chst stehende Monolage und
daraus dann eine Mischung beider Multilagenphasen.) Fu¨r die verkippte Multilage ist es
also no¨tig, den Moleku¨len die Mo¨glichkeit zu geben, sich aufzustellen. Es wurde zusa¨tzlich
fu¨r ho¨here Bedeckungen bis 20 Monolagen gezeigt, dass sie in der verkippten Multilage
wachsen ko¨nnen, wenn man ihnen Kristallisationskeime zur Verfu¨gung stellt.
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Abbildung 5.25: IRAS-Spektren der Entwicklung der stehenden Monolage im spektralen
Bereich von 810−1180 cm−1. Auf eine relaxierte Monolage wurden weitere 1,1 ML NTCDA
bei einer Probentemperatur von 77 K aufgedampft und zur angegebenen Temperatur ge-
heizt. Zur Datenaufnahme wurde die Probe wieder auf 77 K geku¨hlt. Zum Vergleich sind
oben und unten Spektren einer relaxierten bzw. einer komprimierten Monolage gezeigt.
5.8 Stehende Monolage
In diesem Abschnitt wird die Entstehung und thermische Entwicklung der stehenden
Monolage von NTCDA/Ag(111) mittels Infrarotspektroskopie und SPA-LEED na¨her un-
tersucht.
Abbildung 5.25 zeigt eine IRAS-Serie, bei der ausgehend von einer relaxierten Monolage
weitere 1,1 ML NTCDA aufgedampft wurden. Die Spektren zeigen von oben nach unten
die thermische Entwicklung der Schicht. Durch Heizen auf 225 K kommt es zur Ausbildung
mehrerer Schwingungsbanden um 900 cm−1, also im Bereich der parallel orientierten La-
gen oberhalb einer Monolage. Das Vorhandensein mehrerer Linien weist darauf hin, dass
sich zusa¨tzlich zur zweiten Lage bei 903 cm−1 Ansa¨tze einer dritten Lage bei 898 cm−1
bilden. Die Intensita¨t der beiden Linien nimmt durch Heizen auf 250 K zuna¨chst minimal,
fu¨r Temperaturen ab 300 K stark ab und ist ab 320 K praktisch nicht mehr vorhanden. Die
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Signatur der stehenden Monolage bei 1127 cm−1 ist ebenfalls schon nach Heizen auf 250 K
zu erkennen und nimmt ab 300 K deutlich zu. Ihre maximale Intensita¨t erreicht die Linie
der stehenden Monolage nach Heizen auf 320 K, also gleichzeitig mit dem Verschwinden
der parallelen Phase. Weiteres Heizen fu¨hrt zur Abnahme der stehenden Monolage durch
Umwandlung in die senkrechte Multilage. Nach Heizen auf 350 K hat sich die stehende
Monolage vollsta¨ndig in komprimierte Monolage plus Multilage umgewandelt.
In Abbildung 5.26 ist die Entwicklung einer stehenden Monolage mittels einer Serie von
SPA-LEED-Aufnahmen dargestellt. Ausgehend von einer relaxierten Monolage (A) wur-
de eine weitere Monolage bei einer Probentemperatur von 77 K deponiert (B). Dies fu¨hrt
zu einer diffusen Zusatzintensita¨t, da die Moleku¨le zuna¨chst ungeordnet adsorbieren. Die
Reflexe der relaxierten Monolage werden durch die daru¨berliegende Schicht abgeschwa¨cht,
behalten ihre Position jedoch bei. Die Anordnung der Monolage wird also nicht vera¨ndert.
Durch Heizen auf 250 K (C) kommt es zur Ausbildung neuer Spots, die wahrscheinlich
auf den schon oben diskutieren Ordnungsvorgang in der zweiten, parallel orientierten La-
ge zuru¨ckzufu¨hren sind. Beim weiteren Heizen (D-I) bildet sich eine pfeilfo¨rmige Struk-
tur, deren Streifen durch das Verschmieren von LEED-Spots in jeweils eine Richtung er-
zeugt werden. Die jeweils andere Richtung ist klar definiert und nicht verschmiert. Diese
Struktur entspricht der stehenden Monolage und wird in Abbildung 5.27 na¨her erla¨utert.
Die stehende Monolage ist nach Heizen auf 320 K (G) maximal stark ausgebildet und
geht nach weiteren Heizschritten durch Bildung von Multilageninseln und anschließende
Desorption nacheinander in stehende Monolage plus relaxierte Monolage (I, 340 K), kom-
primierte und relaxierte Monolage (J, 350 K und K, 380 K) sowie relaxierte Monolage
(L, 400 K) u¨ber.
Da die Ausgangsbedeckung dieser Serie nicht ausreicht, um die gesamte Probe mit ste-
henden NTCDA zu bedecken, ist immer ein Teil der Oberfla¨che mit relaxierter Monolage
bedeckt. Daher sind in allen Einzelbildern Spots der relaxierten Monolage zu sehen, diese
sind in Abbildung 5.27 C ebenfalls eingezeichnet. Insbesondere der Punkt an der Pfeil-
spitze geho¨rt nicht zur stehenden, sondern zur relaxierten Monolage.
Abbildung 5.27 A zeigt die SPA-LEED-Aufnahme einer stehenden Monolage
NTCDA/Ag(111) bei TS = 28 K, in B ist zum Vergleich die mit LEEDpat 3.0 [Her13]
ermittelte Struktur im reziproken Raum dargestellt. Die Struktur entha¨lt sechs unter-
schiedliche Doma¨nen. Der U¨bersichtlichkeit halber sind die Signaturen zweier Doma¨nen
mit gelb und violett markiert. Besonders auffa¨llig sind die radial vom (0,0)-Spot aus-
gehenden Streifen. Diese treten paarweise auf und sind um etwa 8 Grad gegeneinander
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Abbildung 5.26: SPA-LEED-Aufnahmen der Entstehung der stehenden Monolage aus
relaxierter Monolage plus Zusatzbedeckung und die Umwandlung in komprimierte und rela-
xierte Monolage. Auf eine relaxierte Monolage (A) wurde bei einer Probentemperatur von
77 K eine weitere Monolage aufgedampft (B). Die Probe wurde bis zur in der Abbildung
angegebenen Temperatur geheizt und zur Datenaufnahme wieder auf 77 K geku¨hlt (C-L).
Die Intensita¨t ist logarithmisch skaliert.
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Abbildung 5.27: Struktur der stehenden Monolage NTCDA/Ag(111) im reziproken und im
Realraum. A: SPA-LEED-Aufnahme bei TS = 28 K nach Heizen auf 320 K. Die Intensita¨t
ist logarithmisch skaliert. Zwei von sechs Doma¨nen sind mit Ellipsen und Linien markiert,
na¨heres dazu im Text. Die Spots der Ag(111)-Oberfla¨che sind nicht im gezeigten Ausschnitt
enthalten, ihre Richtung ist durch weiße Pfeile gekennzeichnet. B: Die mit LEEDpat 3.0
[Her13] ermittelte Struktur im reziproken Raum. C: Der mit einem gestrichelten Ka¨stchen
in B markierte Bereich. Einige Spots sind markiert, die Farben entsprechen dabei denen in
B. Die schraffierten Kreise markieren Spots der relaxierten Monolage. D: Angenommene
Periodizita¨t im Realraum, die der Struktur in B zugrunde liegt.
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verdreht. Markiert sind sie und ihre periodischen Wiederholungen durch durchgezogene
Linien. Ellipsen markieren verbreiterte Spots als Ursache dieser Streifen: Die Position
der zugeho¨rigen LEED-Reflexe ist in die mit Pfeilen markierte Richtung verbreitert. Die
Moleku¨le der stehenden Monolage haben also in einer Richtung ihrer Einheitszelle kei-
nen homogenen Abstand zueinander, sondern weisen u¨ber die Oberfla¨che eine Verteilung
der Reihenabsta¨nde um einen mittleren Wert auf. Die Mittelpunkte der Spots im SPA-
LEED sind mit gestrichelten Linien verbunden. Da die Position der Reflexe in die andere
Richtung jedoch gut definiert ist, besteht diese Variabilita¨t des Abstandes nur in diese
eine Richtung, der Abstand variiert also nicht fu¨r einzelne Moleku¨le, sondern fu¨r ganze
Moleku¨lreihen. Da die Streifen sowohl bei einer Probentemperatur von 77 K (vgl. Ab-
bildung 5.27) als auch von 28 K vorliegen, handelt es sich nicht um einen dynamischen
Effekt durch thermische Moleku¨lbewegung, sondern um eine statische Abstandsverteilung.
C zeigt einen kleineren Ausschnitt in erho¨hter Auflo¨sung mit Zuordnung der LEED-Spots
zu den einzelnen Doma¨nen. Die schraffierten Kreise markieren Reflexe, die zur relaxierten
Monolage geho¨ren. In D ist die Einheitszelle im Realraum dargestellt, die die beobachtete
LEED-Struktur zur Folge hat. Der schwarze Pfeil markiert die Richtung der Abstands-
verteilung als Ursache der langgezogenen Spots.
5.9 Vergleich der relaxierten, komprimierten und ste-
henden Monolage
In Abbildung 5.28 sind SPA-LEED-Aufnahmen von relaxierter, komprimierter und ste-
hender Monolage dargestellt, in welche die jeweilige Einheitszelle eingezeichnet wurde.
Daneben sind die zugeho¨rigen Strukturen im Realraum und die daraus erzeugten theore-
tischen Muster im reziproken Raum gezeigt. Die verwendeten und die ermittelten Parame-
ter der U¨berstrukturen aller drei Monolagenphasen sind in Tabelle 5.3 zusammengefasst.
Die Einheitszellen der relaxierten und der komprimierten Monolage enthalten fu¨r die dar-
gestellten U¨berstrukturen jeweils zwei Moleku¨le. Die Einheitszelle der stehenden Monola-
ge muss drei Moleku¨le enthalten, um etwa dem im Abschnitt 5.6 durch IRAS ermittelten
Wert zu entsprechen. Dort wurde bestimmt, dass eine stehende Monolage mit einer Menge
entsprechend 2,1 ML die Probe fast vollsta¨ndig bedeckt. Anhand der Reflexe der rela-
xierten Monolage in Abbildung 5.27 ko¨nnen die Basisvektoren der stehenden Monolage
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Abbildung 5.28: U¨bersicht u¨ber die drei Monolagenphasen. A: Relaxierte Monolage,
B: komprimierte Monolage, C: stehende Monolage. Links: SPA-LEED-Aufnahmen, Mitte:
Realraumstruktur, rechts: LEED-Struktur im reziproken Raum. Eingezeichnet sind jeweils
die Einheitszellen. Die Spots der Ag(111)-Oberfla¨che sind nicht im gezeigten Ausschnitt
enthalten, ihre Richtung ist in den rechten Abbildungen durch weiße Pfeile gekennzeichnet.
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Tabelle 5.3: Parameter der U¨berstrukturen der drei Monolagenphasen. Die Normierung
der Basisvektoren fu¨r die stehende Monolage erfolgte anhand der in Abbildung 5.27 ebenfalls
enthaltenen Spots der relaxierten Monolage. a, b: Basisvektoren im Realraum, α, β: Winkel
von a, b zur Silberatomreihe der Oberfla¨che, γ: Winkel zwischen a und b, EZ: Einheitszelle.










a (A˚) 11,57 16,46 12,50
b (A˚) 15,04 9,57 8,60
α (◦) 0 157,17 −72,5
β (◦) 90 -111,27 2,5
γ (◦) 90 91,6 75
Fla¨che (A˚2) 174 157,4 104,45
Moleku¨le/EZ 2 2 3
bestimmt werden. Es ergibt sich daraus eine Bedeckung von 2,26 ML fu¨r eine vollsta¨ndig
von stehender Monolage bedeckte Oberfla¨che.
Abbildung 5.29 zeigt Infrarotspektren aller drei beobachteten Monolagenphasen im direk-
ten Vergleich. Der dargestellte Bereich unterteilt sich in Frequenzen unter 950 cm−1, in
denen out-of-plane-Moden des NTCDA-Moleku¨ls auftreten, und den Bereich daru¨ber, in
denen nur in-plane-Moden erwartet werden (vgl. Abschnitt 5.1.2). Da in der relaxierten
und in der komprimierte Monolage die Moleku¨le parallel zur Silberoberfla¨che orientiert
sind, treten im Frequenzbereich u¨ber 950 cm−1 nur Schwingungen auf, die durch dynami-
schen Ladungstransfer entstehen. In der stehenden Monolage dagegen ist die Moleku¨lachse
ganz oder zumindest teilweise senkrecht zum Metall orientiert. Dadurch werden nun auch
Schwingungen von Moleku¨lbindungen angeregt, die in der Moleku¨lebene liegen, was zum
Auftreten zahlreicher schmaler Banden im Bereich der in-plane-Moden fu¨hrt.
5.10 Diskussion
Zu Beginn des Kapitels wurde die Pra¨paration der Monolagenphasen einschließlich der
mo¨glichen Fehlerquellen beschrieben. Bei den Literaturergebnissen ist oftmals davon aus-
zugehen, dass die beiden obengenannten Monolagenphasen nicht sauber pra¨pariert wur-
den. In einigen Vero¨ffentlichungen ist nicht angegeben, welche Art von Monolage unter-
sucht wurde, in anderen wurde die Bedeckung u¨ber die Depositionsdauer ermittelt oder
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Abbildung 5.29: IRAS-U¨bersicht u¨ber die drei Monolagenphasen von NTCDA/Ag(111)
im spektralen Bereich von 680−1180 cm−1, gemessen bei einer Probentemperatur von 77 K.
Das Spektrum der stehenden Monolage ist der Serie von Abbildung 5.25 entnommen. Ober-
halb und unterhalb des dargestellten Bereichs sind fu¨r die drei Spektren keine Schwingungs-
moden zu beobachten. Die Moden unter 950 cm−1 entsprechen den out-of-plane-Moden des
NTCDA-Moleku¨ls, die daru¨ber den in-plane-Moden.
die Monolage durch Wegheizen aus der Multilage pra¨pariert, was zu einer Mischschicht
zwischen komprimierter und relaxierter Monolage fu¨hrt, wie in Abschnitt 5.1.1 gezeigt
werden konnte. Weiterhin wurden die Desorptionssignale einer TPD-Serie in [Sta98] falsch
zugeordnet, was zu falschen Pra¨parationsparametern fu¨hrt. LEED-Messungen ko¨nnen hier
zur Validierung der Schicht insofern dienen, als Anteile der relaxierten in einer kompri-
mieren Monolage klar zu erkennen sind. Da Multilagen allerdings in dreidimensionalen
Clustern wachsen und einen großen Teil der Monolage unbedeckt lassen, ko¨nnen diese fu¨r
das LEED unsichtbar sein und eine saubere komprimierte Monolage vorta¨uschen. Diese
Fakten sind bei der Verwendung von Literaturergebnissen im Blick zu behalten, besonders
bei Methoden, die u¨ber einen ausgedehnten Bereich der Probe mitteln.
Zu Beginn der Experimente mit NTCDA erfolgte die Orientierung bei der Pra¨paration
der Monolagenphasen bezu¨glich der Zuordnung der komprimierten und der relaxierten
Monolage zuna¨chst anhand der SPA-LEED-Messungen von Kilian et al. [Kil08b] Die dort
beschriebene, gegenu¨ber der relaxierten Monolage nur minimal vera¨nderte Struktur (α2)
wurde von uns allerdings nicht beobachtet. Stattdessen konnte eine bisher unbekannte
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Struktur im Submonolagenbereich pra¨pariert werden.
Erstmals wurden SPA-LEED-Messungen, TPD und Infrarotmessungen an
NTCDA/Ag(111) kombiniert. Dies machte es zum einen mo¨glich, ho¨here Bedeckungen
von der Monolage zu trennen und letztere sauber zu pra¨parieren. Die Interpretation der
thermischen Desorptionsspektren von Stahl et al. [Sta98] konnten damit korrigiert wer-
den. Zum anderen war es mo¨glich, Aussagen u¨ber die Orientierung der Moleku¨le relativ
zum Silber und die Vera¨nderung der elektronischen Ankopplung bedingt durch den Pha-
senu¨bergang von komprimierter zu relaxierter Monolage u¨ber die in-plane-Moden des
Moleku¨ls zu treffen. Die Beobachtungen von Stanzel et al. [Sta04] sowie Stadler et al.
[Sta07], dass die Moleku¨le in der Monolage parallel zum Metall orientiert sind und dies
auch auf die metastabile Bilage u¨bertragbar ist, wurden besta¨tigt.
Fu¨r die Monolagen von NTCDA auf der Ag(111)-Oberfla¨che wurde dynamischer Ladungs-
transfer beobachtet. Weitere Beispiele fu¨r Systeme, an welchen dieser Effekt beobachtet
wurde, sind O2/Pt(111) [Per87, Can83, Wur90, Fan94], Ethen/Ag(111) [Fan94] sowie
Benzol auf Ru(0001) [Jak88]. Der IDCT an PTCDA/Ag(111) wurde von Tautz et al.
eingehend untersucht [Tau07, Tau00b]. Eine Diskussion im Zusammenhang mit NTCDA
folgt weiter unten.
Scho¨ll et al. berichten aufgrund von NEXAFS-Messung, dass im Bedeckungsbereich der
relaxierten Monolage ab 160 K eine ungeordnete Tieftemperaturphase entstehe, wenn
man die Schicht langsam abku¨hle. Dieser Vorgang sei reversibel, durch erneutes Heizen
entstu¨nde wieder die relaxierte Monolage. [Sch10] Trotz ausgedehnter Bemu¨hungen und
einer großen Variation der Ausgangsbedeckung und Abku¨hlrate war es uns nicht mo¨glich,
diesen Prozess zu reproduzieren. Stattdessen blieb die relaxierte Monolage stets gut geord-
net. Im deutlichen Submonolagenbereich wurde stattdessen eine weitere Struktur gefun-
den, die als Mischphase mit der relaxierten Monolage auftritt und sich durch die Verschie-
bung ganzer Moleku¨lreihen in eine Richtung und die Beibehaltung der Absta¨nde in die
andere Richtung aus dieser ergibt. Diese wurde zwar zufa¨llig beim langsamen Abku¨hlen
mit einem Temperaturgradienten von 0,1 K/s entdeckt, wu¨rde aber vermutlich auch bei
schnellem Abku¨hlen, wie es fu¨r alle anderen Pra¨parationen benutzt wurde, auftreten.
Fu¨r die Auswertung der IRAS-Messungen an Multilagen konnte auf DFT-Rechnungen am
isolierten Moleku¨l [Ton11] zuru¨ckgegriffen werden. Dies ermo¨glichte es, die Richtung der
auftretenden Schwingungen zu identifizieren und damit die Orientierung der Moleku¨le re-
lativ zur Silberoberfla¨che zu bestimmen. Wie bereits von Gador et al. [Gad98a, Gad98b,
Gad99] und von Scho¨ll et al. [Sch04a, Sch04b] beschrieben, wurden auch von uns zwei
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unterschiedliche kristalline Multilagenphasen beobachtet, von denen sich eine durch die
senkrechte Orientierung der Moleku¨le zur Oberfla¨che mit den Wasserstoffatomen Rich-
tung Metall und die andere durch eine verkippte Orientierung mit den Sauerstoffatomen
zum Metall auszeichnet. Der Vergleich mit der von Born et al. vero¨ffentlichten Kristall-
struktur von NTCDA im Festko¨rper [Bor90] legt nahe, dass die Anordnung der Moleku¨le
relativ zueinander der im Festko¨rper entspricht und in zwei unterschiedlichen Richtungen
zum Silber wachsen kann. Die von uns gemachten Beobachtungen hinsichtlich der Mo-
leku¨lorientierungen sind qualitativ in Einklang mit den von Gador et al. und Scho¨ll et al.
beschriebenen. Eine quantitative Bewertung unserer Messungen im Vergleich mit Mes-
sungen an Kristalliten in einem Pressling stehen noch aus. Es wurde intensiv untersucht,
unter welchen Bedingungen welche der beiden Multilagenphasen erzeugt werden kann. Aus
den erhaltenen Spektren und U¨berlegungen zu den Prozessen bei den jeweiligen Pra¨pa-
rationen wurde geschlossen, dass die senkrechte Multilage gerade dann entsteht, wenn
es vor oder wa¨hrend der Pra¨paration zur Ausbildung einer geschlossenen komprimierten
Monolage kommt. Vermutlich liegt die senkrechte Multilage dann auf dieser auf, es ist
also eine Grenzschicht vorhanden. Dies entspricht dem sogenannten Stranski-Krastanov-
Wachstum, bei dem Inseln auf einer die Oberfla¨che benetzenden Schicht wachsen. Die ver-
kippte Monolage dagegen entsteht, wenn die Moleku¨le durch schra¨g liegende Moleku¨le,
eine lo¨chrige Schicht als Vorbedeckung oder auch bereits vorhandene Kristallite in der
verkippten Orientierung die Mo¨glichkeit bekommen, sich aufzustellen und dabei mit den
Sauerstoffatomen ans Silber ankoppeln ko¨nnen. Es ist davon auszugehen, dass sich bei die-
ser Anordnung keine flache Schicht zwischen Oberfla¨che und Multilagenphase befindet.
Hier handelt es sich um ein Wachstum zwischen den beiden Varianten Stranski-Krastanov
und Volmer-Weber. Beim reinen Volmer-Weber-Wachstum wachsen die Inseln direkt auf
der Oberfla¨che, es existiert keine Grenzschicht und auch keine Monolage zwischen den
Inseln, da die Adha¨sion auf den Inseln deutlich ho¨her ist als auf der reinen Oberfla¨che.
Die Untersuchungen zur Orientierung der Multilagenphasen zeigen, dass die bisherigen
Arbeiten den Parameterraum nur unzureichend abgedeckt haben und die Temperatur des
Substrats wa¨hrend der Deposition nicht zur Vorhersage des Ergebnisses ausreichend ist.
So erha¨lt man beispielsweise bei kalt aufgedampften Schichten (TS = 77 K) fu¨r 4 ML und
fu¨r 10 ML nach dem Heizen bis zur Kristallbildung unterschiedliche Orientierungen.
Aus Gru¨nden der Vollsta¨ndigkeit sollte hier angemerkt sein, dass sich aus einer bei einer
Probentemperatur von TS = 77 K aufgedampften Bedeckung von 20 ML direkt auf die
Ag(111)-Oberfla¨che durch Heizen Multilagenphasen in beiderlei Orientierung bilden. Es
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ist davon auszugehen, dass bei zunehmender Schichtdicke der Einfluss des Substrats fu¨r
kalt aufgedampfte Schichten immer mehr an Einfluss verliert, da es auch in den ho¨her-
en Lagen zu statistisch bedingten Bildung von Kristalliten kommt, die dann als Keime
fu¨r das umliegende Material dienen. Fu¨r die praktische Umsetzung kann man also davon
ausgehen, dass eine gezielte Pra¨paration der Multilagenphasen bei einer erho¨hten Pro-
bentemperatur von TS = 290 K am zuverla¨ssigsten zum gewu¨nschten Ergebnis fu¨hren
wird: Fu¨r die senkrechte Multilage wird dazu auf die saubere Oberfla¨che aufgedampft.
Fu¨r die verkippte Multilage wird die Probe durch Kristallite in verkippter Orientierung
vorbedeckt, die weitere Bedeckung kann sich dann daran anlagern.
Durch Deposition von zusa¨tzlichem Material auf eine relaxierte Monolage war es mo¨glich,
eine Monolage aus senkrecht stehenden Moleku¨len zu erzeugen. Diese ist aufgrund der
aufrecht stehenden Moleku¨len sehr dicht gepackt und hat eine Bedeckung entsprechend
226 % der komprimierten Monolage. U¨ber diese Struktur wurde ebenso wie u¨ber die Sub-
monolage bisher nicht berichtet.
Vergleich mit PTCDA auf einer Ag(111)-Oberfla¨che
Eremtchenko et al. kamen aufgrund ihrer HREELS-Messungen an PTCDA/Ag(111) zu
der Interpretation, dass der Kohlenstoffring im Zentrum des Moleku¨ls die gro¨ßte Rolle
beim dynamischen Ladungstransfer zwischen Adsorbat und Oberfla¨che spielt, der mit
der Anregung von in-plane-Moden verbunden ist. Dabei wurden besonders stark Mo-
den angeregt, bei denen das Innere des Moleku¨ls stark an der Schwingung beteiligt war.
[Ere03, Ere04] DFT-Rechnungen zufolge sammelt sich Ladung, die durch Adsorption aus
dem Metall ins Moleku¨l u¨bergeht, hauptsa¨chlich in dessen Zentrum. [Tau07, Roh07] Ob-
wohl das NTCDA-Moleku¨l im Gegensatz zum PTCDA keinen solchen zentralen Kohlen-
stoffring besitzt, ist der IDCT ausgepra¨gt zu beobachten. Die Verteilung der aus dem Me-
tall aufgenommenen Ladung im Moleku¨l du¨rfte hierbei dafu¨r ausschlaggebend sein, welche
Schwingungen im Zusammenhang mit dem dynamischen Ladungstransfer angeregt wer-
den ko¨nnen. Es ist anzunehmen, dass jedes Moleku¨l, das eine elektronische Kopplung mit
der Metalloberfla¨che eingeht und ein teilweise gefu¨lltes Ladungsniveau an der Fermikante
des Metalls aufweist, eine Beteiligung oder eine Versta¨rkung der Schwingungsintensita¨t
zeigen sollte.
Es wurde angenommen, dass in der cML die Bindung ans Substrat kleiner ist als in
der rML, da ein gro¨ßerer Anteil der Sauerstoff-Atome an der Bildung durch Wasser-
stoffbru¨ckenbindungen zwischen den Atomen beteiligt ist. Der gleiche Effekt wurde von
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Temirov et al. fu¨r PTCDA/Ag(111) beobachtet, die Doma¨nen mit unterschiedlicher Ori-
entierung der Moleku¨le zueinander untersucht haben. [Tem06]
Fu¨r Bedeckungen von PTCDA auf einer Ag(111)-Oberfla¨che im Submonolagenbereich
wurde von Kraft et al. gezeigt, dass die Moleku¨le auf Bru¨ckenpla¨tzen in zwei ina¨quiva-
lenten, wohldefinierten Orientierungen sitzen. [Kra06] Mit den in dieser Arbeit fu¨r die
Untersuchung von NTCDA/Ag(111) verwendeten Methoden ist es nicht mo¨glich, die Po-
sition der Moleku¨le relativ zum Silbersubstrat sichtbar zu machen. Der Vergleich unserer
Messungen mit den Ergebnissen von Kilian et al. [Kil08b] besta¨tigen jedoch, dass in der
relaxierten Monolage und in der Submonolage ebenfalls zwei Moleku¨le pro Einheitszelle
vorliegen. Die Interpretation des Beugungsbildes im LEED fu¨hrt dabei allerdings zu dem
Schluss, dass diese in beiden Fa¨llen zwei unterschiedliche Adsorptionspla¨tze einnehmen
mu¨ssen, wie in Abschnitt 5.2 gezeigt wurde. Eine Vero¨ffentlichung von DFT-Rechnungen
im Vergleich mit den von uns gemessenen Infrarotspektren bezu¨glich der denkbaren Ad-
sorptionspla¨tze befindet sich in Vorbereitung. [Ton14]
Durch die umfassenden Untersuchungen am System PTCDA/Ag(111) konnten viele Er-
kenntnisse mit dem beobachteten Verhalten von NTCDA/Ag(111) verglichen werden.
So wurden die Ergebnisse zur Verschiebung von Ladungen ins pi-System des Moleku¨ls
[Tem08] und die Verbiegung der Acyl-Gruppen gegenu¨ber der Ebene der Kohlenstoffringe
[Hau05, Kil08a] zur Interpretation zurate gezogen.
Ausfu¨hrliche Betrachtungen u¨ber das System PTCDA/Ag(111) finden sich beispielsweise
bei Umbach et al. und Tautz et al. [Umb96, Tau07]. Eine Arbeit zu Untersuchungen
mittels IRAS, TPD und SPA-LEED an PTCDA/Ag(111) einschließlich der Betrachtung




Das Wachstum und die thermische Entwicklung von Tc/Ag(111) wurde fu¨r Schichtdicken
bis ca. 2,5 Monolagen mit IR-Spektroskopie, SPA-LEED und TPD untersucht. Die Ergeb-
nisse sind im Folgenden dargestellt. Im ersten Teil dieses Kapitels werden die bereits aus
der Literatur bekannten Strukturen der α-Phase (Monolage), β-Phase (Bi-/Multilage)
und die ungeordnete Submonolage abgebildet und die U¨berga¨nge untereinander unter-
sucht. Im zweiten Teil werden im Submonolagenbereich die γ-Phase und eine weitere
geordnete, bisher nicht beobachtete Phase untersucht, die durch Tieftemperaturexperi-
mente pra¨pariert werden konnten. Eine Diskussion der Ergebnisse im Vergleich mit der
Literatur schließt das Kapitel ab. Die Zusammenfassung befindet sich am Ende der Arbeit.
6.1 Pra¨paration der Tetracen-Schichten
Die Pra¨paration der Tc-Schichten wurde anders als die der NTCDA-Schichten nicht bei
80 K, sondern bei erho¨hter Probentemperatur vorgenommen. Fu¨r die α-Phase wurde eine
Menge entsprechend einer Monolage bei einer Probentemperatur von 290 K aufgedampft.
Dadurch wurde sichergestellt, dass u¨berschu¨ssiges Material sofort wieder desorbiert und
sich keine ho¨heren Lagen oder Cluster bilden konnten. Die Probe wurde im Anschluss
sofort wieder abgeku¨hlt, da ansonsten weitere Desorption zur Zersto¨rung der α-Phase
gefu¨hrt ha¨tte. Die Pra¨paration wurde per SPA-LEED u¨berpru¨ft und mit den beobachteten
Phasen von Langner et al. [Lan05] verglichen.
Fu¨r die β-Phase wurde eine Menge zwischen 2 und 2,5 ML bei einer Probentemperatur
von 220 K aufgedampft. Dieses Vorgehen lehnt sich an das in der Literatur beschrieben
an [Lan05, Sou11] und hat sich fu¨r uns als zielfu¨hrend erwiesen.
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Abbildung 6.1: A: IRAS-Spektren von Tc/Ag(111) im Bedeckungsbereich von 0,4 −
2,2 ML, die bei einer Probentemperatur von 80 K aufgedampft wurden. Die farbigen Spek-
tren entsprechen den kalt aufgedampften Schichten, fu¨r die grauen Spektren wurde die
Schicht auf 250 K geheizt. Zusa¨tzlich sind Spektren der α-Phase (orange) und der β-Phase
(lila) gezeigt. Alle Messungen erfolgten bei 80 K. B: Thermische Desorptionsspektren der-
selben Schichten, die links per IRAS dargestellt sind (ohne β-Phase), geheizt mit einem
Temperaturgradienten von 1 K/s.
Der Schwerpunkt der Untersuchungen an Tc/Ag(111) lag nicht auf dem Ordnungspro-
zess kalt aufgedampfter Schichten. Trotzdem soll hier beispielhaft eine solche Serie von
Schichten unterschiedlicher Bedeckungen gezeigt werden, da sie einige der grundlegenden
Eigenschaften des Materialsystems deutlich macht. Abbildung 6.1 A zeigt IRAS-Spektren
von Tc/Ag(111) im Bedeckungsbereich von 0,4− 2,2 ML, gemessen bei 80 K. Eine Mes-
sung erfolgt jeweils direkt nach dem Aufdampfen, eine weitere nach Heizen auf 250 K.
Zusa¨tzlich gezeigt sind Spektren der α-Phase, die einer Monolage entspricht, und der β-
Phase. Fu¨r Bedeckungen unter einer Monolage kommt es durch das Heizen auf 250 K zu
keiner Vera¨nderung gegenu¨ber der nicht geheizten Schicht, durch den Heizprozess findet
also kein Ordnungs- oder Unordnungsprozess statt.
Zwischen einer und zwei Monolagen ist eine kleine Vera¨nderung im Intensita¨tsverha¨ltnis
zu beobachten, die Absorptionslinien befinden sich jedoch schon vor dem Heizen an der
spa¨teren Position. Lediglich bei der Schicht von 2,2 ML sind die Vera¨nderungen deutlich
zu erkennen.
Von den Tc-Moleku¨len ist bekannt, dass sie in lateraler Richtung repulsiv wechselwirken.
[Lan05, Gon08, Sou11] Fu¨r Bedeckungen von deutlich unter einer Monolage ist daher
keine Ordnung zu erwarten, die auf einer Anziehung der Moleku¨le untereinander beruht,
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vielmehr werden diese einen mo¨glichst großen Abstand zueinander anstreben. Fu¨r paral-
lel zur Silberoberfla¨che orientierte Moleku¨le ist mit einem Ordnungsprozess erst dann zu
rechnen, wenn bei steigender Bedeckung eine gleichma¨ßige Verteilung nicht mehr mo¨glich
ist, weil die Auflagefla¨chen der einzelnen Moleku¨le dabei u¨berlappen wu¨rden. Erst fu¨r Be-
deckungen von fast einer Monolage sollte es demnach zu einer langreichweitigen Ordnung
kommen. Zusa¨tzlich ist Tc noch bei niedrigen Temperaturen entlang der Silberatomreihen
sehr mobil, wie STM-Messungen bei 8 K gezeigt haben. [Sou11] Es ist daher nicht ver-
wunderlich, dass fu¨r Bedeckungen unter einer Monolage die Moleku¨le schon wa¨hrend des
Aufdampfprozesses eine ausreichend große Mobilita¨t besitzen, um sich gleichma¨ßig auf der
Oberfla¨che zu verteilen, sodass es durch das Heizen zu keiner signifikanten Vera¨nderung
mehr kommen kann. Es ist außerdem bekannt, dass die einzelnen Tetracen-Moleku¨le sich
bei 8 K mit ihrer langen Achse entlang der Silberreihen ausrichten. [Sou11] Fu¨r Bedeckun-
gen im Bereich von etwa einer Monolage ist es denkbar, dass die zufa¨llige Orientierung der
Moleku¨le auf der Oberfla¨che einer Maximierung des Abstandes im Wege steht, diese je-
doch durch die erho¨hte Temperatur u¨berwunden werden kann und es zu einer Optimierung
und einer resultierenden regelma¨ßigen Anordnung kommt. Fu¨r Bedeckungen oberhalb ei-
ner Monolage kommt es zur Entstehung der β-Phase, in der die Ebene der Moleku¨le nicht
mehr parallel zur Oberfla¨che orientiert ist.Da fu¨r die Anfangsbedeckung von 2,2 ML die
Linien der β-Phase erst nach dem Heizvorgang vollsta¨ndig ausgepra¨gt sich, ist auch hier
von einer Optimierung der Anordnung durch die Wa¨rmezufuhr auszugehen. (Es sei je-
doch an dieser Stelle angemerkt, dass in der Literatur beschrieben wird, dass die β-Phase
bei Temperaturen u¨ber 230 K einer Umwandlung in α-Phase plus Kristallite unterliegt.
[Sou11])
Von den kalt aufgedampften Spektren wurden im Anschluss an die IR-Spektren TPDs
gemessen, die Serie ist in Abbildung 6.1 B gezeigt. Die Desorption der α-Phase beginnt
bei 290 K und erstreckt sich u¨ber 250 K bis 540 K. Fu¨r die Submonolagenbedeckungen
verschiebt sich die Anstiegsflanke des Desorptionspeaks auf ca. 360 K fu¨r 0,7 ML bzw. ca.
420 K fu¨r 0,4 ML, wa¨hrend der hintere Teil der Desorptionskurve bei etwas 500 K fu¨r alle
gemessenen Bedeckungen gleich ist. Fu¨r Bedeckungen von 1,2 ML bis 2,2 ML erscheint
ein weiterer Peak mit einem Maximum zwischen 301 K und 320 K, der sich damit im
Desorptionsbereich der α-Phase befindet. Eine Pra¨paration der α-Phase durch partielle




Abbildung 6.2: A: β-Phase im reziproken Raum anhand der Parameter aus Tabelle 6.1.
B-F: SPA-LEED-Aufnahmen des U¨bergangs von β zu α-Phase von Tc/Ag(111). Etwas
mehr als zwei Monolagen Tc wurden bei einer Probentemperatur von 220 K aufgedampft.
Die Probe wurde bis zur angegebenen Temperatur geheizt und zur Datenaufnahme wieder
auf 77 K geku¨hlt. Die Intensita¨t ist logarithmisch skaliert.
6.2 β-Phase
Die β-Phase von Tc entsteht auf der Ag(111)-Oberfla¨che durch Aufdampfen einer Be-
deckung von etwa zwei Monolagen bei einer Probentemperatur von weniger als 230 K
und anschließendes Abku¨hlen. Durch Heizen u¨ber 230 K geht sie in die Monolagenphase
(α-Phase) und zusa¨tzliche Kristallite u¨ber. [Sou11] Die Moleku¨le der β-Phase sind aus
der Ebene der Metalloberfla¨che heraus verkippt und liegen nicht auf einer Monolage par-
allel zum Ag(111) auf. Die β-Phase wurde bereits intensiv von Langner et al. mittels
SPA-LEED sowie von Soubatch et al. mittels STM untersucht. [Lan05, Sou11]
Abbildung 6.2 B-F zeigt den U¨bergang der β-Phase zur α-Phase in einer Serie von SPA-
LEED-Abbildungen, die bei 77 K aufgenommen wurden. In A ist zum Vergleich das
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Tabelle 6.1: Parameter der U¨berstruktur der β-Phase. a, b: Basisvektoren im Realraum,
α, β: Winkel von a, b zur Silberatomreihe der Oberfla¨che, γ: Winkel zwischen a und b. Die
Werte fu¨r a, b, γ und die Anzahl der Moleku¨le pro Einheitszelle wurden von Soubatch et














Abbildung 6.3: IR-Serie des U¨bergangs von β-Phase zu α-Phase im spektralen Bereich
von 700 − 1440 cm−1. Die β-Phase wurde durch Deposition von 2,2 ML Tc auf Ag(111)
bei einer Probentemperatur von 220 K pra¨pariert. Die Probe wurde zur Datenaufnahme
jeweils auf 80 K geku¨hlt. Im Bereich oberhalb der Achsenunterbrechung bei 945 cm−1 sind
nur in-plane-Moden zu erwarten.
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Beugungsbild der β-Phase im reziproken Raum gezeigt, die sich aus der per STM er-
mittelten Realraumstruktur ergibt. Die zugeho¨rigen Werte sind in Tabelle 6.1 aufgelistet.
Durch die verha¨ltnisma¨ßig große Einheitszelle kommt es im reziproken Raum zu eng bei-
einanderliegenden Punkten, die im Beugungsbild den Eindruck von Streifen hervorrufen.
Durch Heizen der Schicht auf 270 K erscheinen zusa¨tzlich zur β-Phase weitere Reflexe,
die nach 280 K sta¨rker werden und zur α-Phase geho¨ren (s. Abschnitt 6.3). Ab 290 K
verlieren die β-Spots stark an Intensita¨t und sind nach 300 K vollsta¨ndig verschwunden.
In Abbildung 6.3 ist eine Serie von IR-Spektren dargestellt, die den U¨bergang von der
β-Phase zur α-Phase zeigt. Sie ist nicht direkt mit der SPA-LEED-Serie zu vergleichen, da
die angegebene Temperatur jeweils fu¨r einige Minuten gehalten wurde, bevor die Probe
wieder abgeku¨hlt wurde, was den Vorgang einer Kristallisation begu¨nstigt. Einige cha-
rakteristische Moden der einzelnen Phasen sind jeweils markiert. Von der reinen β-Phase
im obersten Spektrum (745 cm−1, 897 cm−1) geht durch Heizen auf 260 K ein Teil der
Bedeckung in α-Phase (735 cm−1, 877 cm−1) und Kristallite (758 cm−1, 910 cm−1) u¨ber,
ohne dass eine Desorption stattfindet. Heizen auf 270 K fu¨hrt zum Verschwinden der β-
Phase und einer Zunahme der Kristallite. Durch Heizen der Schicht auf 300 bzw. 290 K,
also dem Beginn der Desorption des Tc/Ag(111), konnten unter gleichzeitiger U¨berwa-
chung durch kurze Infrarotmessungen die Kristallite zum Verschwinden gebracht und die
α-Phase erhalten werden. Im Bereich oberhalb der Achsenunterbrechung bei 945 cm−1
sind Rechnungen am freien Moleku¨l zufolge nur in-plane-Moden zu erwarten. [Sou12] Fu¨r
die β-Phase sind in diesem Bereich Schwingungsmoden zu beobachten, von denen mit
Bildung der Kristallite einige sta¨rker ausgepra¨gt werden. Fu¨r die reine α-Phase treten
keine in-plane-Moden des Tc-Moleku¨ls auf. Dies besta¨tigt die Beobachtungen der STM-
Messungen, denen zufolge die α-Phase flach auf der Oberfla¨che liegt und die Moleku¨le der
β-Phase sich aus der Ebene heraus orientieren. [Sou11]
6.3 α-Phase
Die α-Phase von Tc/Ag(111) entspricht einer geschlossenen Monolage und wird fu¨r alle
angegebenen Bedeckungen als Referenzmenge verwendet. Sie wurde in dieser Arbeit bei
einer Probentemperatur von 290 K pra¨pariert und stellt die niedrigste Bedeckung dar, die
nach Ku¨hlen der Probe auf eine Temperatur von 80 K zu einer geordneten Anordnung
fu¨hrt.
Abbildung 6.4 zeigt die SPA-LEED-Aufnahmen von etwas unter einer Monolage und
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Abbildung 6.4: SPA-LEED-Aufnahmen der (A) δ-Phase mit einer Bedeckung von etwas
unter einer Monlage und der (B) α-Phase von Tc/Ag(111). Die ungeordnete δ-Phase geht
durch Hinzufu¨gen von weiterem Tc bei erho¨hter Temperatur nach Abku¨hlen in die geordnete
α-Phase u¨ber. Umgekehrt geht die α-Phase geht durch Heizen und die damit verbundene
Desorption in die δ-Phase u¨ber. Das Aufdampfen erfolgte bei einer Probentemperatur von
290 K, die Messungen bei 77 K.
einer Monolage Tc/Ag(111). Solange die Bedeckung eine Monolage unterschreitet, liegt
nach dem Abku¨hlen eine diffuse Intensita¨t ohne Beugungsreflexe vor, ein Zeichen fu¨r
die Abwesenheit einer langreichweitigen Ordnung. Diese ungeordnete Verteilung der Tc-
Moleku¨le auf der Ag(111)-Oberfla¨che wird als δ-Phase (disordered) bezeichnet.
Nach Aufdampfen weiteren Materials erscheinen mit dem Erreichen einer Monolage beim
Abku¨hlen der Schicht die Spots der α-Phase. Diese la¨sst sich wiederum in die δ-Phase
u¨berfu¨hren, indem ein kleiner Teil der Bedeckung durch Desorption entfernt wird. Die
repulsive Wechselwirkung der Tc-Moleku¨le fu¨hrt dann dazu, dass die Ordnungsstruktur
der α-Phase verloren geht.
Die δ-Phase zeigt bei einer Bedeckung von knapp unterhalb einer Monolage im SPA-LEED
eine sternfo¨rmige Verteilung der diffusen Intensita¨t. Die Absta¨nde im reziproken Raum
und im Realraum sind umgekehrt proportional zueinander. Die Verteilung der Intensita¨t
im Beugungsbild erlaubt daher Ru¨ckschlu¨sse u¨ber die Abstandsverteilung der Moleku¨le
im Realraum. Aus STM-Messungen ist bekannt, dass die Moleku¨le sich mit ihrer langen
Achse entlang der 〈011〉-Richtung, also der Silberreihen ausrichten. [Sou11] Dies fu¨hrt
dazu, dass entlang der Reihen die Mittelpunkte der Moleku¨le weiter voneinander entfernt
sind als in der Richtung senkrecht dazu. Diese Anisotropie der Absta¨nde fu¨hrt zu einer
sternfo¨rmigen Verteilung der Intensita¨t im SPA-LEED. Abbildung 6.5 A zeigt ein STM-
Bild einer δ-Phase, B die zugeho¨rige Position der Moleku¨le auf der Ag(111)-Oberfla¨che.
In Abbildung 6.4 B ist zu erkennen, dass zusa¨tzlich zu den Spots der α-Phase diffuse
Intensita¨t vorhanden ist. Auf der Probe befinden sich also neben der α-Phase auch un-
geordnete Bereiche. Es ist in dieser Arbeit nicht gelungen, eine geschlossene, die Probe
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Abbildung 6.5: A: STM-Aufnahme von Tc/Ag(111) bei einer Oberfla¨chendichte von
4,4 · 1013 Moleku¨len/cm2, B: Zugeho¨riges Strukturmodell. Abdruck mit Genehmigung aus
[Sou11].
vollsta¨ndig bedeckende α-Phase zu pra¨parieren.
Die Einheitszelle der α-Phase im SPA-LEED und die sie erzeugende Realraumstruktur
sind in Abbildung 6.6 gezeigt. Die dafu¨r verwendeten Parameter sind in Tabelle 6.2 auf-
gelistet. Abbildung 6.7 zeigt das Strukturmodell der α-Phase.
In Abbildung 6.8 B ist eine IR-Serie des U¨bergangs von der α-Phase zur δ-Phase von
Tc/Ag(111) dargestellt, der U¨bergang erfolgt durch Wegheizen eines Teils der Bedeckung.
Die zuletzt geheizte Temperatur ist u¨ber dem jeweiligen Spektrum angegeben, die Spek-
tren sind von oben nach unten angeordnet. Das oberste Spektrum weist zwei Paare von
dicht beieinanderliegende Linien bei 734 cm−1 und 738 cm−1 und bei 877 cm−1 und
883 cm−1 auf. Zuna¨chst soll das energetisch niedrigere Paar diskutiert werden: Die Inten-
sita¨t der Linie bei 734 cm−1 nimmt mit sinkender Bedeckung ab und ist nach Heizen der
Schicht auf 320 K verschwunden. Die Linie bei 738 cm−1 dagegen nimmt in ihrer Inten-
sita¨t zu. Der Vergleich mit den SPA-LEED-Messungen zeigt, dass nach Heizen auf 300 K
die α-Phase noch deutlich vorhanden und nach Heizen auf 320 K verschwunden ist. Die
Linie bei 734 cm−1 la¨sst sich demzufolge der α-Phase zuordnen, die Linie bei 738 cm−1
der ungeordneten Phase. Wie weiter oben bereits beschrieben, konnte die α-Phase nicht
isoliert pra¨pariert werden, was zu einer Koexistenz beider Schwingungsmoden bereits im
oberen Spektrum fu¨hrt. Analog dazu la¨sst sich die Linie bei 883 cm−1 der ungeordneten
Phase zuordnen. Die Intensita¨t der Linie bei 877 cm−1 nimmt anders als die bei 734 cm−1
mit dem Verschwinden der α-Phase zwar ab, bleibt jedoch in reduziertem Maße weiter
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Tabelle 6.2: Parameter der U¨berstruktur der α-Phase. a, b: Basisvektoren im Realraum,














Abbildung 6.6: Struktur der α-Phase im reziproken und im Realraum. Links: SPA-LEED-
Aufnahme, Mitte: Realraumstruktur, rechts: LEED-Struktur im reziproken Raum. Einge-
zeichnet sind jeweils die Einheitszellen. Die Spots der Ag(111)-Oberfla¨che sind nicht im




Abbildung 6.7: Strukturmodell der α-Phase von Tc/Ag(111). Abdruck mit Genehmigung
aus [Sou11].
Abbildung 6.8: A: TPD einer α-Phase Tc/Ag(111). B: IR-Spektren des U¨bergangs der
α-Phase zur δ-Phase von Tc/Ag(111), gemessen bei 80 K. Dargestellt sind weiterhin zwei
SPA-LEED-Abbildungen die ausgehend von einer alpha-Phase bis 300 K und 320 K geheizt
und anschließend zur Messung auf 77 K geku¨hlt wurden. Die entsprechenden Temperaturen
im TPD bzw. Spektren in der IR-Serie sind mit Pfeilen markiert.
bestehen. Die Schwingungsmode ist also entweder nicht empfindlich auf die exakte Positi-
on der Moleku¨le zueinander oder die δ-Phase tra¨gt bei der gleichen Schwingungsfrequenz
zum Spektrum bei.
In einer hier nicht gezeigten SPA-LEED-Serie waren nach Heizen auf 315 K noch Spots
der α-Phase zu erkennen, die nach Heizen auf 320 K verschwunden waren. Die Desorption
der kritischen Menge an Material fu¨r den U¨bergang von α-Phase zu δ-Phase ist also im
Bereich zwischen 315 K und 320 K erreicht. Integration des TPD-Signals ergibt, dass an
diesem Punkt zwischen 3,5 % und 4,9 % der Bedeckung der α-Phase desorbiert sind. Die
Bestimmung erfolgte aus dem in 6.8 A dargestellten Signal der vollsta¨ndigen α-Phase.
Der ermittelte Wert ist damit ungenauer, als wenn zusa¨tzlich TPDs an den Schichten nach
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Abbildung 6.9: A: IRAS-Spektren der thermischen Entwicklung einer α-Phase
Tc/Ag(111), gemessen bei 80 K. B: Position der Schwingungsbanden der ungeordneten
Phase aus A in Abha¨ngigkeit von der Zieltemperatur der zuletzt geheizten Rampe.
Heizen auf 315 K und 320 K gemessen worden wa¨ren, und soll hier nur als ungefa¨hrer
Anhaltspunkt dienen.
Abbildung 6.9 A zeigt die Entwicklung der δ-Phase bis zur vollsta¨ndigen Desorption als
IR-Serie anhand ausgewa¨hlter Spektren. Die Serie schließt direkt an die in Abbildung 6.8
B an. Zur Orientierung ist als oberstes Spektrum nochmals die α-Phase zu sehen. Die
Positionen der Schwingungsbanden, die im vorhergehenden Abschnitt der ungeordneten
Phase zugeordnet werden konnten (738 cm−1, 883 cm−1), vera¨ndern sich im Verlauf. Sie
wurden fu¨r jedes gemessene Spektrum bestimmt und sind in B abha¨ngig von der zuletzt
geheizten Temperatur dargestellt. Die Linie der δ-Phase, die sich nach dem Verschwinden
der α-Phase bei 737,8 cm−1 befindet, nimmt mit deren Verschwinden bis 320 K zuna¨chst
weiter in der Intensita¨t zu und beha¨lt ihre Position zuna¨chst bei. Mit weiter abnehmender
Bedeckung schiebt sie dann ab 330 K kontinuierlich zu ho¨herer Frequenz und hat nach
460 K ihre endgu¨ltige Position bei 744,9 cm−1 erreicht. Durch weiteres Heizen bleibt die
Position der Linie unvera¨ndert, wa¨hrend ihre Intensita¨t bis zum vo¨lligen Verschwinden
der Schicht abnimmt. Die zweite Linie der δ-Phase zeigt das gleiche Verhalten, lediglich
die Verschiebung der Linienposition von 883,1 cm−1 auf 886,6 cm−1 fa¨llt nur etwa halb
so groß aus. Mit sinkender Bedeckung steigt die Fla¨che, die ein einzelnes Moleku¨l zur
Verfu¨gung hat. Durch die repulsive Wechselwirkung nimmt damit der Abstand zwischen
den Moleku¨len zu. Die Frequenzverschiebung der Schwingungsmoden der δ-Phase beginnt
unmittelbar nach dem Verschwinden der α-Phase und ist damit in direktem Zusammen-
hang mit dem Abstand der Moleku¨le untereinander zu sehen. Sie ist damit ein Maß fu¨r die
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Wechselwirkung der Moleku¨le auf der Oberfla¨che. Aus der Beobachtung, dass nach Heizen
auf 460 K keine weitere Frequenzverschiebung mehr zu beobachten ist, la¨sst sich folgern,
dass die Moleku¨le beim zugeho¨rigen Abstand nicht mehr la¨nger miteinander wechselwir-
ken, sondern das beobachtete Spektrum als Summe u¨ber die Spektren von isoliert auf der
Ag(111)-Oberfla¨che vorliegenden Einzelmoleku¨len betrachtet werden kann. Die Linie bei
877 cm−1, die sowohl in den Spektren der α-Phase als auch in denen der δ-Phase vorhan-
den ist, verschwindet an diesem Punkt. Sie entspricht also einer Schwingungsmode, die
durch Interaktion der Moleku¨le hervorgerufen wird. Durch Integration des TPD-Signals
kommt man fu¨r die noch vorhandene Bedeckung nach Heizen bis 440 K auf 47 % der
α-Phase. Fu¨r diese Bedeckung ist noch Wechselwirkung zu beobachten. Nach Heizen auf
460 K liegen noch 36 % der α-Phase vor, Wechselwirkung zwischen den Tc-Moleku¨len
findet den IR-Messungen zufolge an diesem Punkt nicht mehr statt.
6.3.1 Temperaturstabilita¨t der α-Phase
Der nun folgende Abschnitt bescha¨ftigt sich mit der thermischen Stabilita¨t der α-Phase
bei gleichbleibender Bedeckung, also ohne Desorption von Tetracen von der Oberfla¨che.
Abbildung 6.10 A zeigt die SPA-LEED Serie einer α-Phase, die wa¨hrend der Messung
auf verschiedene Temperaturen zwischen TS = 100 K und TS = 220 K geheizt war. Die
Ku¨hlung wurde zuvor abgeschaltet, bis die Probe ungefa¨hr auf die gewu¨nschte Tempera-
tur aufgetaut war. Diese wurde dann durch eine stark reduzierte Ku¨hlleistung mit gleich-
zeitigem Gegenheizen stabilisiert. Die Beugungsreflexe der α-Phase, die bei TS = 100 K
deutlich zu erkennen sind, werden mit zunehmender Temperatur schwa¨cher. Der Grad der
langreichweitigen Ordnung nimmt also ab. Es ist keine Positionsa¨nderung oder Verbrei-
terung der Reflexe zu beobachten, es bildet sich demnach keine neue geordnete Struktur,
sondern es liegen bis TS = 210 K kleiner werdende, geordnete Bereiche der α-Phase vor.
Bei TS = 220 K sind die Spots schließlich vollsta¨ndig verschwunden, die geordneten Berei-
che haben sich aufgelo¨st. Durch Abku¨hlen der Probe auf TS = 210 K erscheinen die Spots
wieder, der Phasenu¨bergang ist also reversibel. Die Spots sind etwas schwa¨cher, als sie bei
einer Temperatur von 210 K vor dem Heizen auf 220 K waren. Dafu¨r gibt es zwei denkbare
Gru¨nde: Zum einen ist es mo¨glich, dass bei einer von oben kommenden Temperatur ein
geringerer Teil der Moleku¨le ihren Platz in der α-Phase findet als es bei der Messung von
unten kommend der Fall war. Zum anderen wurde zum Herunterku¨hlen der Probe von
220 K auf 210 K die Ku¨hlleistung wieder erho¨ht. Bei dieser letzten Messung war dadurch
ein ho¨herer Strom no¨tig, als bei den Messungen bei aufsteigender Temperatur. Erfahrungs-
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Abbildung 6.10: Serie zur thermische Stabilita¨t der α-Phase. SPA-LEED und IRAS wur-
den an derselben Pra¨paration hintereinander gemessen. A: SPA-LEED. Die Probe wurde
bis kurz unterhalb der gewu¨nschten Temperatur aufgetaut und dann zur Temperatursta-
bilisierung geheizt. Die Messungen begannen bei einer Probentemperatur von 100 K und
wurden dann schrittweise bis 220 K fortgesetzt, anschließend erfolgte erneut eine Messung
bei 210 K. Die Intensita¨t ist logarithmisch skaliert. B: IR-Serie im spektralen Bereich von
700−960 cm−1. Im nicht dargestellten Bereich u¨ber 960 cm−1 treten keine Schwingungsmo-
den auf. Die Probe wurde auf 77 K geku¨hlt und war wa¨hrend der Messung auf die jeweils
angegebene Temperatur geheizt. Die Messungen begannen bei 100 K und endeten bei 220 K.
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gema¨ß beeinflusst die Ho¨he der angelegten Spannung durch das entstehende elektrische
Feld die Messung nicht unwesentlich, sodass dies die wahrscheinlichere Erkla¨rung ist. Die
parallel zu den Reflexen der α-Phase vorhandene diffuse Hintergrundintensita¨t beha¨lt ih-
re Form und Ausbreitung auf dem Schirm bei steigender Temperatur bei. Mo¨glicherweise
wird die Verteilung innerhalb der Fla¨che minimal homogener. Die a¨ußeren Ra¨nder des
ausgeleuchteten Bereichs verschieben sich nicht, die Moleku¨le behalten also im Wesentli-
chen ihre vorhandenen Absta¨nde bei. Die Stellen ho¨herer Intensita¨t in der Umgebung der
α-Phasenspots sind weiterhin deutlich erkennbar, der Mittelwert des Abstands der Mo-
leku¨le und dessen Richtungsverteilung bezu¨glich der Ag(111)-Oberfla¨che a¨ndert sich daher
nicht. Die Moleku¨le werden durch die erho¨hte thermische Energie also nicht mobil und
ko¨nnen sich auf der Probe beliebig bewegen, sondern sie behalten ihren urspru¨nglichen
Platz in der Struktur der α-Phase im Mittel bei und bewegen sich um diesen.
In Abbildung 6.10 B sind entsprechende Spektren derselben Schicht als IR-Serie darge-
stellt. Die Probe wurde hierfu¨r zuna¨chst wieder auf 77 K geku¨hlt und fu¨r die Messung
durch Heizen auf die angegebene Temperatur gebracht. Die beiden Linien bei 734 cm−1
und 738 cm−1 konnten weiter oben eindeutig der α-Phase bzw. der δ-Phase zugeordnet
werden. Sie behalten mit steigender Temperatur ihr Intensita¨tsverha¨ltnis zueinander und
ihre jeweilige Frequenz bei. Die zugeho¨rige Schwingung wird also durch die erho¨hte Mo-
bilita¨t nicht vera¨ndert. Durch thermische Verbreiterung sind sie jedoch ab 200 K nicht
mehr als getrennte Linien zu erkennen, sondern gehen ineinander u¨ber. Die Linien bei
877 cm−1 und 883 cm−1 reagieren empfindlicher auf die Erho¨hung der Probentemperatur.
Die Linie bei 877 cm−1 nimmt an Intensita¨t ab, wa¨hrend die bei 883 cm−1 in gleichem
Maße zunimmt. Mo¨glicherweise wird durch die ho¨here Energie Interaktion zwischen den
Moleku¨len mo¨glich, die auf den definierten Pla¨tzen nicht stattfand.
Oberhalb des dargestellten Frequenzbereichs treten keine weiteren Schwingungsmoden
auf. Es werden also keine in-plane-Schwingungen angeregt, was bedeutet, dass die Mo-
leku¨le sich nicht aus ihrer Orientierung parallel zur Oberfla¨che herausbewegen.
6.4 Tieftemperaturphasen
In Abschnitt 6.3 wurde gezeigt, dass nach Heizen der α-Phase auf 320 K bei einer Pro-
bentemperatur von 77 K keine langreichweitige Ordnung mehr zu beobachten ist. Wird
jedoch nicht mit flu¨ssigem Stickstoff, sondern mit flu¨ssigem Helium geku¨hlt, so sind fu¨r
unseren Versuchsaufbau Probentemperaturen von 30 K und darunter zu erreichen. Im
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Bedeckungsbereich von ≤ 1 ML wurden Tieftemperaturexperimente durchgefu¨hrt.
Abbildung 6.11 A zeigt zuna¨chst das Erscheinungsbild der schon bekannten α-Phase ent-
sprechend einer Monolage bei Stickstoffku¨hlung (LN2), also einer Probentemperatur von
etwa 77 K. In B-F ist eine bedeckungsabha¨ngige Serie bei Heliumku¨hlung (LHe), also et-
wa 30 K, dargestellt. Ausgehend von ebenfalls einer Monolage Tc/Ag(111) wurde bis zur
jeweils im Bild angegebenen Temperatur geheizt und zur anschließenden Messung wieder
abgeku¨hlt. Einige der charakteristischen Spots der auftretenden Phasen sind jeweils mar-
kiert. Der Vergleich der Bedeckung von 1 ML bei einer Probentemperatur von 77 K in A
und von 30 K in B zeigt, dass in beiden Fa¨llen die Spots der α-Phase vorhanden sind, hier
markiert mit einem blauen Kreis. Die bei 77 K deutlich pra¨sente Hintergrundintensita¨t
tritt bei 30 K nur noch stark vermindert auf, stattdessen erscheinen durch die niedrigere
Temperatur neue Beugungsreflexe, die zu einer bisher nicht beobachteten Tieftemperatur-
phase (TT) geho¨ren, markiert mit roten Quadraten. Bis nach Heizen auf 315 K existieren
beide Phasen gemeinsam auf der Oberfla¨che, wobei die Intensita¨t und damit der Fla¨chen-
anteil der α-Phase mit steigender Temperatur ab- und die der TT-Phase zunimmt, letztere
ist bei 315 K maximal stark ausgepra¨gt. Nach Heizen auf 320 K ist die α-Phase vollsta¨ndig
verschwunden. Dies deckt sich auch mit den Beobachtungen der Messungen bei 77 K.
Gleichzeitig werden auch die Reflexe der TT-Phase schwa¨cher. Einige davon u¨berlagern
sich mit denen einer weiteren Tieftemperaturphase γ. Durch weitere Desorption findet
ein U¨bergang von TT- zu γ-Phase statt, welche nach Heizen auf 340 K maximal stark
ausgepra¨gt ist. Durch Heizen auf 360 K tritt nun auch bei einer Probentemperatur von
30 K versta¨rkte diffuse Intensita¨t im Hintergrund auf, gleichzeitig sind aber noch deutliche
Reflexe der γ-Phase auf dem Schirm sichtbar und damit große Bereiche der Oberfla¨che
von γ-Phase bedeckt, wa¨hrend in anderen Bereichen die geordnete Struktur bereits nicht
mehr existiert. Durch weiteres Heizen verschwinden die Spots zugunsten einer sta¨rkeren
Hintergrundintensita¨t, die sich nach Heizen auf 420 K in einer ringfo¨rmigen Verteilung
mit sternfo¨rmigen Zacken darstellt. A¨hnlich wie in Abschnitt 6.3 bereits fu¨r eine Proben-
temperatur von 77 K bei einer Bedeckung von knapp unter einer Monolage beobachtet,
ist die Verteilung der Intensita¨t auf einen gewissen Bereich begrenzt, was im Realraum
einer Verteilung der Moleku¨labsta¨nde streng innerhalb eines zugeho¨rigen Intervalls ent-
spricht, wobei große Absta¨nde vom (0,0)-Reflex im Beugungsbild einem kleinen Abstand
der Streuer, d.h. Moleku¨lmittelpunkte, im Realraum entspricht. Die sternfo¨rmige Ausbil-
dung des Bereichs in Richtung der Reflexe der Silberoberfla¨che bedeuten, dass in Richtung
der konstruktiven Interferenz der Atomreihen der Silberoberfla¨che, also senkrecht zu den
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Abbildung 6.11: Bedeckungsabha¨ngige SPA-LEED-Serie. A: α-Phase bei einer Proben-
temperatur von 77 K mit LN2-Ku¨hlung B-K: Serie bei einer Probentemperatur von 30 K
mit Helium-Ku¨hlung. Beginnend mit einer Bedeckung von 1 ML, die bei 77 K der α-Phase
entspricht, wurde die Probe auf die jeweils im Bild angegebene Temperatur geheizt und
zur Messung wieder auf 30 K abgeku¨hlt. Ab F wurde der aufgezeichnete Ausschnitt gro¨ßer
gewa¨hlt. Einige charakteristische Beugungsreflexe der im Verlauf auftretenden Phasen sind
markiert und unterhalb der Abbildung zugeordnet. Die Intensita¨t ist logarithmisch skaliert,
der Kontrast ist fu¨r alle Abbildungen identisch gewa¨hlt.
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Abbildung 6.12: Struktur der γ-Phase im reziproken und im Realraum. Links: SPA-
LEED-Aufnahme, Mitte: Realraumstruktur, rechts: LEED-Struktur im reziproken Raum.
Eingezeichnet sind jeweils die Einheitszellen. Die Spots der Ag(111)-Oberfla¨che sind nicht
im gezeigten Ausschnitt enthalten, ihre Richtung ist in der rechten Abbildung durch weiße
Pfeile gekennzeichnet.
Reihen, fu¨r einen Teil der Moleku¨le kleinere Absta¨nde vorliegen als senkrecht dazu. Fu¨r
die Messung bei 30 K ist die Intensita¨tsverteilung nicht u¨berwiegend homogen wie fu¨r die
Messung bei 77 K, sondern es gibt einen deutlichen Ha¨ufungspunkt der Absta¨nde, der zu
der Entstehung des Rings fu¨hrt.
Die γ-Phase wurde in der Literatur beschrieben und mittels STM untersucht. [Sou11] Sie
konnte durch die U¨bereinstimmung der simulierten Beugungsbilder einer der von uns be-
obachteten Tieftemperaturphasen zugeordnet werden. Die dabei verwendeten Parameter
sind in Tabelle 6.3 aufgefu¨hrt. Die Einheitszelle im reziproken und im Realraum sind in
Abbildung 6.12 dargestellt. Abbildung 6.13 A zeigt eine STM-Messung der γ-Phase, B
das zugeho¨rige Strukturmodell.
Auch fu¨r die Bedeckung von 1 ML wurden STM-Messungen von Soubatch et al. durch-
gefu¨hrt. [Sou11] Die Probentemperatur wird dafu¨r mit 8 K angegeben und liegt damit
20 K unter dem niedrigsten von uns gemessenen Wert. Aufgrund unserer SPA-LEED-
Messungen ist daher davon auszugehen, dass wa¨hrend der STM-Messungen keine reine
α-Phase auf der Probe vorgelegen hat, sondern zusa¨tzlich TT-Phase vorhanden war. Dies
ko¨nnte erkla¨ren, warum die per STM und die per SPA-LEED bestimmten Einheitszellen
nicht unwesentlich voneinander verschieden sind.
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Abbildung 6.13: A: STM-Aufnahme von Tc/Ag(111) bei einer Oberfla¨chendichte von
5,6 · 1013 Moleku¨len/cm2, B: Zugeho¨riges Strukturmodell. Abdruck mit Genehmigung aus
[Sou11].
Tabelle 6.3: Parameter der U¨berstruktur der γ-Phase. a, b: Basisvektoren im Realraum,
α, β: Winkel von a, b zur Silberatomreihe der Oberfla¨che, γ: Winkel zwischen a und b. Die
Werte fu¨r a, b, γ und die Anzahl der Moleku¨le pro Einheitszelle wurden von Soubatch et
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Im vorhergehenden Abschnitt wie auch in 6.3.1 wurde bereits dargestellt, dass fu¨r die
Frage, welche Phase von Tc/Ag(111) vorliegt, nicht nur die absolute Bedeckung von Be-
deutung ist, sondern als weiterer Faktor die Probentemperatur eine Rolle spielt. Auf
dem Schirm des SPA-LEEDs la¨sst sich qualitativ verfolgen, dass nach einem Heizvor-
gang bei erho¨hter Temperatur außer dem (0,0)-Reflex der Silberoberfla¨che zuna¨chst keine
Beugungsreflexe auftreten. Die Ursache hierfu¨r liegt in der durch die thermische Energie
induzierte Beweglichkeit der Moleku¨le auf der Oberfla¨che. Wa¨hrend des Abku¨hlens ord-
nen sich die Moleku¨le, sofern die verbleibende Bedeckung ausreichend hoch ist, und die
zur jeweiligen Phase geho¨renden Reflexe werden sichtbar.
Um die Entstehung der Reflexe in Abha¨ngigkeit von der Temperatur sichtbar zu ma-
chen, wurden Vera¨nderungen an der Steuerung des SPA-LEEDs vorgenommen. Eines der
Steuersignale fu¨r die Ablenkung des Elektronenstrahls wurde zwischen Rechner und Elek-
tronik stillgelegt. Dadurch war es mo¨glich, an einer zuvor manuell festgelegten Stelle des
Beugungsbildes Linescans entlang einer der beiden vom Gera¨t vorgegeben Scanrichtun-
gen durchzufu¨hren. Fu¨r die Aufnahmezeit pro Bildpunkt wurden 5 ms gewa¨hlt. Durch das
gewu¨nschte abzudeckende Temperaturintervall und die dafu¨r beno¨tigte Aufnahmedauer
wurde eine passende Auflo¨sung vorgegeben. Fu¨r ein quadratisches Bild ergibt sich als
Bedingung:
(Anzahl der Bildpunkte)2 · 5 ms ≤ beno¨tigte Aufnahmedauer.
Die Anzahl der Bildpunkte entspricht dann sowohl der Auflo¨sung eines jeden Linescans
als auch der Anzahl dessen Wiederholung.
Abbildung 6.14 zeigt beispielhaft eine solche Messung anhand des Beugungsbildes einer
Submonolage. Der graue Pfeil zeigt Position und Richtung, in die der Linescan durch-
gefu¨hrt wurde. Das rechte Bild entsteht zeilenweise von oben nach unten durch die Anein-
anderreihung der einzelnen Scans. Der Temperaturgradient wurde realisiert durch Heizen
der Probe auf 460 K gefolgt von vollsta¨ndigem Abschalten des Heizstroms bei gleichzeiti-
ger Heliumku¨hlung und ist daher nicht linear. Die Messung wurde bei 450 K gestartet und
la¨uft nach dem Erreichen der minimalen Temperatur bis zur Vollendung des Bildes weiter.
Bei 450 K ist die Intensita¨t entlang des Scans diffus verteilt, dies entspricht einer großen
Streuung der Moleku¨labsta¨nde auf der Ag(111)-Oberfla¨che. Mit abnehmender Probentem-
peratur wird die Verteilung der Intensita¨t im LEED weniger diffus und konzentriert sich
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Abbildung 6.14: Veranschaulichung des Prinzips der temperaturabha¨ngigen Linescans an-
hand des Kreises im Beugungsbild einer Submonolagenbedeckung. Die Submonolage wurde
durch das Heizen einer α-Phase auf 460 K erzeugt, die Messung des linken Bildes erfolgte
bei einer Probentemperatur von 30 K. Der graue Pfeil zeigt Position und Richtung des Li-
nescans, der im rechten Bild dargestellt ist. Der schwarze Pfeil deutet den zeitlichen Verlauf
und damit den Abku¨hlvorgang an.
auf zwei Bereiche im Linescan. Wie schon in der Diskussion zur Entstehung des Rings im
Beugungsbild erla¨utert, entwickeln sich jedoch keine diskreten Beugungsreflexe. Es liegt
daher weiterhin keine geordnete Struktur auf der Probe vor, die Moleku¨le nehmen jedoch
einheitliche Absta¨nde zueinander ein. Zu dieser Methode der Datenerfassung sei noch an-
gemerkt, dass strenggenommen jeweils nur Aussagen zur Entwicklung des Beugungsbildes
in Richtung der Linescans getroffen werden ko¨nnen. Auftretende Vera¨nderungen in der
Richtung senkrecht dazu wu¨rde hierbei nicht erfasst. Die Aufgabe der Messungen anhand
von Linescans ist jedoch nicht, die vollsta¨ndigen verfu¨gbaren Informationen aufzuzeichnen.
Vielmehr sollen die bereits vorher beobachteten und charakterisierten Phasen hinsichtlich
ihrer Temperaturabha¨ngigkeit untersucht werden. Zur Kontrolle und Orientierung wurden
zwischendurch U¨bersichtsmessungen durchgefu¨hrt.
Temperaturabha¨ngige Linescans wurden fu¨r je einen Spot der α-Phase, der TT-Phase und
der γ-Phase durchgefu¨hrt. Die Temperatur wurde wa¨hrend der Messungen in dichten Zeit-
intervallen manuell erfasst und der jeweiligen Zeile im aufgezeichneten Bild zugeordnet.
Zwischen den erfassten Temperaturen wurden die Werte linear extrapoliert, sodass fu¨r
jede Zeile und damit jeden durchgefu¨hrten Linescan ein Temperaturwert erzeugt wurde.
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Abbildung 6.15: Umwandlung der Bildpunkte in eine Temperaturachse. Die Temperaturen
wurden in dichtem Abstand manuell erfasst (Punkte) und dann linear interpoliert (Linie).
Statt durch die Gro¨ße
”
Position in Bildpunkten“ kann die Abfolge der Linescans dann durch
die Gro¨ße
”
Temperatur in Kelvin“ dargestellt werden. A: Auflo¨sung von 250 Bildpunkten.
B: Auflo¨sung von 175 Bildpunkten.
Durch die hohe Datendichte ist diese Art der Berechnung als hinreichend genau anzuse-
hen. Die y-Achse der Linescan-Abbildungen ließ sich damit von der Gro¨ße
”
Position in
Bildpunkten“ in die Gro¨ße
”
Temperatur in Kelvin“ umrechnen. In Abbildung 6.15 sind
die jeweils erfassten und die interpolierten Temperaturen fu¨r die verwendeten Auflo¨sungen
der Linescan-Bilder dargestellt. Fu¨r die α-Phasen und die TT-Phase wurde eine Auflo¨sung
von 250 Bildpunkten und fu¨r die γ-Phase eine Auflo¨sung von 175 Bildpunkten verwendet.
Dies fu¨hrt an der Stelle der Phasenu¨berga¨nge zu einer Genauigkeit von 0,5 − 1,5 K, die
sich aus der Temperaturdifferenz zwischen zwei Bildzeilen/Linescans ergibt.
In Abbildung 6.16 sind temperaturabha¨ngige Linescans durch einen LEED-Spot der α-
Phase und die Art ihrer Auswertung dargestellt. A zeigt zuna¨chst ein SPA-LEED-Bild zur
U¨bersicht, der umrandete Bereich wurde spa¨ter an einer weiteren, entsprechend pra¨pa-
rierten Schicht mit ho¨herer Auflo¨sung gemessen und ist in B mit Zuordnung der darin
enthaltenen Spots zu sehen. Der graue Pfeil markiert die Position, Richtung und La¨nge
des in C durchgefu¨hrten Linescans. Die hierfu¨r verwendete Pra¨paration ist durch Heizen
der Monolage auf 290 K und anschließendes Abku¨hlen entstanden. D entha¨lt die gleichen
Daten in Graustufen und wird durch zwei Temperaturmarken erga¨nzt: Bei 240 K wurde
der Scanvorgang gestartet, 28 K sind die niedrigste erreichte Temperatur. Unterhalb der
28 K-Marke sind deshalb keine Vera¨nderungen zu erwarten, da die Schicht nicht weiter
abku¨hlt. Entlang des roten Pfeils wurde ein Schnitt in Richtung der abfallenden Tempe-
ratur gelegt. Zur Reduzierung des Rauschens wurde dabei u¨ber die schraffiert dargestellte
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Abbildung 6.16: Temperaturabha¨ngige Entwickung des α-Phasen-Spots im SPA-LEED.
A: U¨bersichtsmessung einer Monolage bei TS = 28 K: Koexistenzbereich α-Phase und TT-
Phase. B: Ausschnitte mit Markierung des Linescan-Bereichs durch einen Beugungsreflex
der α-Phase. C: Temperaturabha¨ngige Linescans von 240 K bis 28 K. Die Richtung der
einzelnen Linescans ist mit einem grauen Pfeil markiert. Die Auflo¨sung betra¨gt je 250 Bild-
punkte in Scanrichtung und in Richtung des Temperaturverlaufs. D: Wie C, Darstellung
in Graustufen. Entlang des roten Pfeils wurde ein Schnitt in Richtung der Temperatu-
rachse, dabei wurde u¨ber die schraffierte Breite (40 Bildpunkte) gemittelt. Alle SPA-LEED-
Abbildungen sind logarithmisch skaliert. E: Der in D ermittelte Intensita¨tsverlauf des Spots
der α-Phase u¨ber dem Temperaturverlauf. Um die Bedeckung schrittweise zu reduzieren,
wurde die Probe vor der Messung auf die jeweils in der Legende angegebene Temperatur
geheizt. Die Darstellung ist linear skaliert.
Breite gemittelt. Dieser Schnitt ergibt in E den schwarzen Datensatz. Weitere Messun-
gen ermo¨glichen es, den Temperaturverlauf des Phasenu¨bergangs bedeckungsabha¨ngig
zu untersuchen: Analoge Messungen wurden dazu an Schichten durchgefu¨hrt, von denen
durch Heizen zur in der Legende angegebenen Temperatur bereits ein Teil der Bedeckung
desorbiert war.
Der Intensita¨tsverlauf des Spots der α-Phase zeigt einen nahezu sigmoidalen Verlauf,
wobei sich aber der Beginn der Anstiegsflanke aus der Hintergrundintensita¨t, also das Er-
scheinen des Spots im LEED, gut erkennen la¨sst. Die Temperatur bis zum Erreichen der
maximalen Intensita¨t erstreckt sich u¨ber einen großen Temperaturbereich: Fu¨r die ho¨chs-
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te hier gezeigte Bedeckung, die einer Monolage und damit bei einer Probentemperatur
von 77 K einer α-Phase entspricht (TS → 290 K), u¨ber etwa 140 K. Fu¨r die Bedeckun-
gen knapp unterhalb einer ML (TS → 300 K, TS → 310 K) ist bis auf eine minimale
Reduzierung der Intensita¨t u¨ber den gesamten Temperaturbereich keine Vera¨nderung zu
bemerken. Es sind fu¨r diese Bedeckungen weniger Moleku¨le vorhanden, was die geringere
Gesamtintensita¨t zur Folge hat; der Vorgang des Ordnungsprozesses und dessen Tem-
peratur von etwa 210 K ist aber noch nicht signifikant beeinflusst. Bei weiter sinkender
Bedeckung (TS → 315 K) ist fu¨r die Ausbildung der α-Phase eine deutlich niedrigere Tem-
peratur von 174 K no¨tig. Weiteres Heizen der Probe auf 320 K verschiebt das Erscheinen
des Spots weiter bis auf 126 K.
Wa¨hlt man als Indikator fu¨r den Phasenu¨bergang jedoch nicht das sichtbare Erscheinen
des Spots aus dem Hintergrundniveau, sondern den Wendepunkt der Anstiegsflanke, so
liegt dieser Wert fu¨r alle gezeigten Bedeckungen bei ungefa¨hr 110 K. Die ermittelten
Temperaturen aus den Linescans sind fu¨r die in diesem Abschnitt untersuchten Phasen
in Abbildung 6.19 bedeckungsabha¨ngig als Phasendiagramm dargestellt.
Fu¨r die Submonolagen-Bedeckungen nach TS → 315 K und TS → 320 K erreicht die
Intensita¨t zuna¨chst ein Maximum und geht dann wieder leicht zuru¨ck. Eine mo¨gliche
Erkla¨rung dafu¨r wird spa¨ter gegeben werden.
In der hier gezeigten Serie ist nach TS → 320 K die Ordnung der α-Phase bei einer Pro-
bentemperatur von TS = 77 K noch vorhanden. In Abschnitt 6.3.1 wurde ein Verschwin-
den bereits nach TS → 320 K beschrieben. Dies ist vermutlich darauf zuru¨ckzufu¨hren,
dass die Ausgangsbedeckung der Oberfla¨che in beiden Fa¨llen nicht vo¨llig identisch war
und sich damit auch die verbleibende Bedeckung nach TS → 320 K leicht voneinander
unterschieden hat.
Abbildung 6.17 zeigt die Ergebnisse einer entsprechenden Messung, bei der der Linescan
durch einen Reflex der TT-Phase gelegt wurde. Zusa¨tzlich geht er dabei durch einen
Ausla¨ufer eines α-Phasen-Spots (B), diesmal in einer Richtung senkrecht zu der in der
vorhergehenden Abbildung 6.16. Fu¨r die in C und D dargestellten Linescans bedeutet dies,
dass der jeweils linke Spot zur α-Phase und der rechte Spot zur TT-Phase geho¨rt. Es fa¨llt
auf, dass der Spot der TT-Phase im Vergleich zur vorher diskutierten α-Phase sehr abrupt
entsteht. Der α-Phasen-Spot zeigt, wie zu erwarten ist, auch in dieser Schnittrichtung ein
allma¨hliches Erscheinen. Mit Entstehung des TT-Phasen-Spots nimmt jedoch auch der
der α-Phase sprunghaft an Intensita¨t zu und bekommt eine leicht asymmetrische Form.
Es kommt also zu einer leichten Vera¨nderung der Spotposition in den Linescan hinein
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Abbildung 6.17: Temperaturabha¨ngige Entwickung des TT-Phasen-Spots im SPA-LEED.
A: U¨bersichtsmessung knapp unterhalb einer Monolage bei TS = 28 K: Koexistenzbereich
α-Phase und TT-Phase. B: Ausschnitte mit Markierung des Linescan-Bereichs durch einen
Beugungsreflex der α-Phase und einen der TT-Phase. C: Temperaturabha¨ngige Linescans
von 240 K bis 28 K. Die Richtung der einzelnen Linescans ist mit einem grauen Pfeil mar-
kiert. Die Auflo¨sung betra¨gt je 250 Bildpunkte in Scanrichtung und in Richtung des Tem-
peraturverlaufs. D: Wie C, Darstellung in Graustufen. Entlang des roten Pfeils wurde ein
Schnitt in Richtung der Temperaturachse gelegt, dabei wurde u¨ber die schraffierte Breite (40
Bildpunkte) gemittelt. Alle SPA-LEED-Abbildungen sind logarithmisch skaliert. E: Der in
D ermittelte Intensita¨tsverlauf des Spots der TT-Phase u¨ber dem Temperaturverlauf. Um
die Bedeckung schrittweise zu reduzieren, wurde die Probe vor der Messung auf die jeweils
in der Legende angegebene Temperatur geheizt. Die Darstellung ist linear skaliert.
und damit zu einer geringfu¨gigen Vera¨nderung der erzeugenden Struktur im Realraum.
Eine solche Verschiebung erkla¨rt auch, warum fu¨r die Submonolagen-Bedeckungen nach
TS → 315 K und TS → 320 K in Abbildung 6.16 E die Intensita¨t des α-Phasen-Spots ab
etwa 75 K wieder leicht abnimmt. Vermutlich tritt dieser Effekt auch fu¨r die u¨brigen drei
Kurven ho¨herer Bedeckung auf, wird aber im Diagramm von der weiter zunehmenden
Intensita¨tszunahme des α-Phasen-Spots selbst u¨berkompensiert.
Es ist zu beachten, dass die gezeigten Linescans der TT-Phase an einer Pra¨paration nach
TS → 315 K gemessen wurden. Sie sind daher nicht direkt mit Abbildung 6.16 C und D
vergleichbar.
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Der in E dargestellte Schnitt durch den Linescan des TT-Spots zeigt, dass die Anstiegs-
flanke zwischen 74 K und 75 K sofort steil ansteigt, um dann bereits nach 3,5 K in eine
niedrige Steigung u¨berzugehen. Die Temperaturdifferenz und damit die Auflo¨sung der
Messung betra¨gt in diesem Bereich etwa 0,6 K pro Bildzeile und damit pro Datenpunkt
der Linie. Der Verlauf der Kurven ist fu¨r alle gezeigten Bedeckungen gleich, ein deutlicher
Unterschied zeigt sich in der Intensita¨t: Fu¨r die Bedeckungen von etwa einer Monolage
(TS → 290 K, TS → 300 K) befindet sie sich auf gleichbleibend niedrigem Niveau. Mit
abnehmender Bedeckung (TS → 310 K, TS → 315 K) steigt sie zuna¨chst an und hat dann
nach TS → 320 K ihr Maximum erreicht. Nach TS → 330 K ist sie wieder auf das anfa¨ng-
liche Niveau abgesunken. Eine ru¨ckblickende Betrachtung von Abbildung 6.11 zeigt, dass
die Position des TT-Phasen-Spots schon ab etwa TS → 315 K kontinuierlich in Richtung
des Spots der γ-Phase schiebt. Er bewegt sich also mit abnehmender Bedeckung senkrecht
zum grauen Pfeil in B und damit durch den Linescan hindurch. Dies fu¨hrt dazu, dass bei
einer Verschiebung des Linescans in horizontaler Richtung das Maximum vermutlich bei
einer anderen Bedeckung auftreten wu¨rde. Die ermittelte absolute Intensita¨t im Linescan
ist also nur eingeschra¨nkt aussagekra¨ftig.
In Abbildung 6.18 ist das analoge Vorgehen fu¨r zwei gleichwertige Reflexe der γ-Phase
dargestellt. Abweichend zu den Messungen an der α-Phase und der TT-Phase wurde hier
eine Auflo¨sung von 175 Bildpunkten pro Richtung und ein Temperaturbereich von 100 K
bis 28 K gewa¨hlt. Die fu¨r die Linescans in C und D verwendete Schicht wurde durch
Heizen der Monolage auf 340 K und anschließendes Abku¨hlen pra¨pariert. Der Spot der
γ-Phase erscheint ebenfalls recht plo¨tzlich, braucht mit etwa 10 K jedoch deutlich mehr
Temperaturabfall, bis es vom ersten Erscheinen zum Abflachen der Anstiegsflanke kommt.
Die Temperaturauflo¨sung zwischen zwei Linescans betra¨gt hier ebenfalls ungefa¨hr 0,6 K.
Nach TS → 340 K zeigt die Intensita¨t in E ihren ho¨chsten Wert. Mit sinkender Bede-
ckung nimmt die Intensita¨t ab und der Punkt, an dem die γ-Phase erscheint, verschiebt
kontinuierlich zu niedriger werdender Temperatur. Ab TS → 360 K ist zu beobachten,
dass die Intensita¨t nach dem Ansteigen zuna¨chst ein Maximum erreicht und dann wieder
auf ein niedrigeres, fu¨r den folgenden Temperaturbereich gleichbleibendes Level abfa¨llt.
Die Ursache hierfu¨r ist in F anhand der Bedeckung nach TS → 360 K gezeigt: Der Spot
der γ-Phase erscheint zuna¨chst an der gewohnten Position, bleibt dort aber nicht bis zum
vollsta¨ndigen Abku¨hlen der Probe bestehen. Stattdessen erscheint ein schwa¨cherer, brei-
terer Bereich, dessen Schwerpunkt gegen den des Spots der γ-Phase etwas verschoben
ist. Fu¨r die Bedeckungen zwischen TS → 360 K und TS → 380 K existiert die γ-Phase
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Abbildung 6.18: Temperaturabha¨ngige Entwickung des γ-Phasen-Spots im SPA-LEED.
A: U¨bersichtsmessung von etwa 0,9 ML bei TS = 28 K: Koexistenzbereich α- und TT-
Phase. B: Ausschnitte mit Markierung des Linescan-Bereichs durch einen Beugungsreflex
der γ-Phase. C: Temperaturabha¨ngige Linescans von 240 K bis 28 K. Die Richtung der
einzelnen Linescans ist mit einem grauen Pfeil markiert. Die Auflo¨sung betra¨gt je 175 Bild-
punkte in Scanrichtung und in Richtung des Temperaturverlaufs. D: Wie C, Darstellung in
Graustufen. Entlang des roten Pfeils wurde ein Schnitt in Richtung der Temperaturachse
gelegt, dabei wurde u¨ber die schraffierte Breite (12 Bildpunkte) gemittelt. Alle SPA-LEED-
Abbildungen sind logarithmisch skaliert. E: Der in D ermittelte Intensita¨tsverlauf des Spots
der TT-Phase u¨ber dem Temperaturverlauf. Um die Bedeckung schrittweise zu reduzieren,
wurde die Probe vor der Messung auf die jeweils in der Legende angegebene Temperatur
geheizt. Die Darstellung ist linear skaliert.
also wa¨hrend des Abku¨hlens innerhalb eines beschra¨nkten Temperaturintervalls in ihrer
bekannten Form auf der Oberfla¨che. Nach Verlassen dieses Intervalls zu tieferen Tem-
peraturen geht diese Ordnung zugunsten einer weniger gut definierten Struktur wieder
verloren. Die neue Struktur wird im Phasendiagramm als γ2-Phase eingetragen. Es kann
sich hier nicht um eine einfache Verschiebung des Spots aus dem Bereich des Linescans
handeln: Schneidet man einen Spot nicht in der Mitte, sondern leicht von der Mitte ver-
schoben, so nimmt neben der Intensita¨t auch die Breite ab. Dies ist in der beobachteten
Situation jedoch nicht der Fall.
Die Tatsache, dass die Beugungsreflexe ihre Position abha¨ngig von Bedeckung und Pro-
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bentemperatur vera¨ndern ko¨nnen, legt die Frage nahe, ob es sich beim Erscheinen der TT-
und der γ-Phasen-Spots tatsa¨chlich um die Entstehung der jeweiligen Phase handelt oder
ob hier eine Verschiebung in den Bereich des Linescans hinein vorliegt. Da die TT-Phase
bei einer Bedeckung von 1 ML gemeinsam mit der α-Phase auftritt und beim Abku¨hlen
ab TS = 74 K sichtbar wird, bei der entsprechenden Pra¨paration bei TS = 77 K aber
auch im U¨bersichtsbild nicht vorhanden ist, kann die Entstehung tatsa¨chlich mit Sicher-
heit auf den Temperaturbereich zwischen 74 K und 77 K eingegrenzt werden. Fu¨r die
Submonolagenbedeckung, die fu¨r die Entstehung der γ-Phase no¨tig ist, existieren keine
LEED-Messungen mit LN2-Ku¨hlung. Aus diesem Grund kann nicht experimentell aus-
geschlossen werden, dass die Phase bereits bei 77 K besteht. Da die Tc-Moleku¨le aber
nach allen bisherigen Erkenntnissen repulsiv wechselwirken, ist eine Ordnung bereits bei
ho¨herer Probentemperatur nicht zu erwarten.
Abbildung 6.19 stellt die Ergebnisse aus dem vorliegenden Abschnitt in einem Phasen-
diagramm zusammen. Die Entstehung beziehungsweise das Verschwinden der einzelnen
Phasen aus den Diagrammen in den Abbildungen 6.16 E, 6.17 E und 6.18 E wurde hier
nach zwei verschiedenen Methoden ausgewertet. Fu¨r B wurden die Wendepunkte der an-
steigenden bzw. der abfallenden Flanken bestimmt. Fu¨r C wurde der Beginn der Flanke
als Wendepunkt gewertet. Da aus den Phasendiagrammen nur hervorgeht, ab welcher Be-
deckung welche Phase beobachtet werden kann, aber die tatsa¨chlich auf der Oberfla¨che
vorhandene Menge der jeweiligen Phase verborgen bleibt, ist diese Information in A dar-
gestellt. Dabei wurde in jedem Diagramm die maximale im Schnittbereich gemessene
Intensita¨t fu¨r jede Phase als Wert 1 gesetzt und der ho¨chste pro Bedeckung bestimm-
te Wert als Bruchteil davon angegeben. Da die absoluten Intensita¨ten aus weiter oben
erla¨uterten Gru¨nden nur eingeschra¨nkt aussagekra¨ftig sind, ist dieses Diagramm nur als
grobe Orientierung zu sehen.
6.6 Diskussion
In dieser Arbeit wurde in Anlehnung an die Literatur als Referenzmenge fu¨r 1 ML
Tc/Ag(111) die Menge Tc betrachtet, die bei entsprechender Pra¨paration nach dem
Abku¨hlen auf eine Probentemperatur von TS = 77 K das Beugungsbild der α-Phase
aufweist. Dabei ist die Oberfla¨che jedoch nicht zu 100 % von α-Phase bedeckt, sondern
es wurde in allen Fa¨llen abgegrenzte Hintergrundintensita¨t in den SPA-LEED-Bildern
beobachtet. Diese entsprechen Bereichen der Oberfla¨che, auf denen sich die ungeordnete
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Abbildung 6.19: Phasendiagramm von Tc/Ag(111). A: Vorhandener relativer Anteil der
einzelnen Phasen normiert auf deren Maximum. Die auf der x-Achse angegebene Temperatur
entspricht der ho¨chsten geheizten Temperatur vor der jeweiligen Messung. B: Phasendia-
gramm, der Punkt der Phasenu¨berga¨nge wurde hier aus den Wendepunkten der ansteigen-
den bzw. der abfallenden Flanken des Intensita¨tsverlaufs bestimmt. C: Phasendiagramm,




δ-Phase befindet. Wie groß der dadurch entstehende Fehler ist, ließe sich nur bestimmen,
wenn beispielsweise ein TPD einer die Probe vollsta¨ndig bedeckenden α-Phase vorliegen
wu¨rde.
Tetracen wurde im Bereich von Submonolage u¨ber die α-Phase bis hin zur β-Phase von
Soubatch et al. eingehend mittels STM untersucht. [Sou11] Fu¨r Bedeckungen bis zu einer
Monolage werden parallel zur Oberfla¨che orientierte Moleku¨le beschrieben. Dies deckt sich
mit unseren Beobachtungen, da wir fu¨r gegen die Ebene der Oberfla¨che verkippt Moleku¨le
das Auftreten von in-plane-Moden erwarten wu¨rden. Fu¨r die elektronische Struktur der
α-Phase von Tc/Ag(111) wird in [Sou11] ein Wert von + 0,8 eV fu¨r das LUMO genannt.
Dieser relative große Abstand zum Ferminiveau des Metalls verhindert, dass es wa¨hrend
der Schwingungen zu einer Verschiebung des LUMOs ins Ferminiveau kommt. Es findet
deshalb kein dynamischer Ladungstransfer statt und wir beobachten damit keine Anre-
gung von totalsymmetrischen Schwingungen, wie es bei NTCDA/Ag(111) der Fall ist.
Allen bisherigen Erkenntnissen zufolge unterliegen die Tc-Moleku¨le in der ersten Lage
einer gegenseitigen repulsiven Wechselwirkung. Mehrere mo¨gliche Gru¨nde dafu¨r werden
von Soubatch et al. diskutiert [Sou11], zwei davon sollen hier wiedergegeben werden: Ei-
ne Mo¨glichkeit ist die Abstoßung zwischen parallelen Dipolen identischer Moleku¨le, die
durch deren Adsorption auf der Oberfla¨che entstehen. Die ko¨nnen ihre Ursache entweder
in einem Ladungstransfer vom Metall ins Moleku¨l oder umgekehrt haben [Gon08] oder in
einer Ladungsverschiebung innerhalb des Metalls. [Dus00, Yam07] Eine weitere Mo¨glich-
keit ist eine Abstoßung durch Coulomb-Wechselwirkung, die auf teilgeladenen Bereichen
des Moleku¨ls beruht. [Wag10]
Im Gegensatz zum Tetracen mit den Wasserstoffatomen rings um die Reihe von Koh-
lenstoffringen sind beim attraktiv wechselwirkenden NTCDA zwei der Ra¨nder mit Sau-
erstoffatomen und zwei mit Wasserstoffatomen besetzt. Dies ermo¨glicht die Bindung der
Moleku¨le untereinander durch Wasserstoffbru¨ckenbindungen und fu¨hrt zu so einer attrak-
tiven Wechselwirkung.
Durch die Mo¨glichkeit, verschiedene tiefkalte Gase als Ku¨hlmittel zu benutzen, konnten
in dieser Arbeit sowohl Messungen durchgefu¨hrt werden unter Bedingungen, die denen
der SPA-LEED-Untersuchungen von Langner et al. [Lan05] entsprechen als auch bei ei-
ner Temperatur, bei der einige der Ergebnisse der STM-Messungen von Soubatch et al.
[Sou11] abgebildet werden ko¨nnen. Dadurch war es zum einen mo¨glich, die Kontrolle der
pra¨parierten Bedeckung vom SPA-LEED in ein Erscheinungsbild in den Infrarotmessun-
gen zu u¨bertragen. Dies hat den Vorteil, dass trotz Ku¨hlung der Probe auf 28 K eine
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Messung bei 80 K zum Vergleich durchgefu¨hrt werden kann, da IR-Messungen im Ge-
gensatz zum LEED unempfindlich auf Stromfluss in der Probe sind. Dadurch konnte
festgestellt werden, dass bei ausreichend tiefer Probentemperatur aus der Bedeckung, die
bei Stickstoffku¨hlung einer α-Phase entsprechen wu¨rde, zusa¨tzlich eine weitere Tieftem-
peraturphase entsteht.
Durch die temperaturabha¨ngigen Linescans konnte das in der Literatur bisher nur sehr
du¨nn durch Messungen gestu¨tzte Phasendiagramm aus [Sou11] in einem erweiterten Be-
deckungs- und Temperaturbereich weiter vervollsta¨ndigt werden. Dabei wurde die bisher
nicht beobachtete TT-Phase erga¨nzt. Die Untersuchung der genauen Ursachen fu¨r das
Verhalten der Phasenu¨berga¨nge bezu¨glich Bedeckung, Temperaturabha¨ngigkeit und Ge-
schwindigkeit wu¨rden dabei aber den Rahmen dieser Arbeit u¨berschreiten und sollen





In diesem Kapitel sollen die in Kapitel 5.6 verwendeten Normierungsfaktoren fu¨r die
zusa¨tzlichen Bedeckungen auf komprimierter und relaxierte Monolage von
NTCDA/Ag(111) und die daraus entstehenden Phasen motiviert werden. Die ungefa¨hren
Bedeckungen wurden zur Pra¨paration durch die Wahl der Dosierdauer gewa¨hlt und vor
Beginn der Messreihen mittels Infrarotspektroskopie u¨berpru¨ft.
Abbildung A.1 A zeigt Werte einer komprimierte Monolage mit einer bei TS = 77 K
aufgewachsenen Zusatzbedeckung, die zusa¨tzlich zur Bilage zu einer minimalen Ausbil-
dung von Multilagen fu¨hrt. Da bekannt ist, dass die Bilage metastabil ist und ab einer
Gesamtbedeckung von 2 ML beim Heizen in eine Multilage u¨bergeht, muss es sich hier
um Material von recht genau einer weiteren Monolage auf der komprimierten Monolage
handeln. Das hier bestimmte Integral wird im Weiteren fu¨r die Schwingungsbande bei
900 cm−1 als charakteristischer Position fu¨r die parallele Bilage als Wert eins gesetzt.
Fu¨r die Berechnung der zusa¨tzlichen Bedeckung wird die Menge ebendieser Phase nach
Heizen auf 200 K verwendet, da hier bei allen Bedeckungen der Ordnungsprozess weit-
gehend abgeschlossen ist und noch keine Umwandlung in eine andere Phase erfolgt. Die
Bedeckungsangabe nimmt Bezug auf die Menge des in einer gefu¨llten Bilage enthaltenen
Materials, die erzielbare Genauigkeit ha¨ngt also von der der Bedeckungsbestimmung der
Bilage ab. Aus den im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten TPDs geht hervor, dass sich
fu¨r eine Anfangsbedeckung von bis zu 1,9 ML keinerlei Multilage bildet, wohingegen bei
einer Menge von 2,3 ML die Desorptionspeaks von Bi- und Multilage a¨hnlich groß sind
(fu¨r 2,3 ML siehe Abbildung 5.10) Da im Bedeckungsbereich zwischen 1,9 ML und 2,3 ML
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Abbildung A.1: Ermittelung der Normierungsfaktoren fu¨r die Phasen von
NTCDA/Ag(111). A: Komprimierte Monolage plus 1 Monolage B: relaxierte Mo-
nolage plus 1,1 Monolage, C: Multilagen in verkippter Orientierung: 4 und 8 ML,
D: komprimierte Monolage + 2,8 ML in fast ausschließlich senkrechter Orientierung nach
Heizen auf 340 K.
keine weiteren TPDs gemessen wurden, liegt die maximale Bedeckung, fu¨r die Bilage ohne
eine Umwandlung in die Multilage gebildet werden kann, in diesem Intervall.
Abbildung A.1 B bezieht sich auf eine relaxierte Monolage (0,9 ML) mit einer Zusatzbe-
deckung von 1,1 ML, die wie eben beschrieben bestimmt wurde. Es handelt sich also um
eine Gesamtbedeckung von 2 ML. Nach Heizen auf 320 K liegt fast ausschließlich stehende
Monolage (1127 cm−1) vor, da sowohl die urspru¨ngliche relaxierte Monolage als auch die
Zusatzbedeckung sich aufgestellt haben. Der Wert dieses Integrals entspricht daher der
Menge von zwei komprimierten Monolagen in stehender Anordnung.
Zur Auswertung der verkippten Multilage werden Daten der in Abbildung 5.17 darge-
stellten Serie verwendet. In Kapitel 5.5 ist beschrieben, dass auf eine Anfangsbedeckung
in dieser Struktur ho¨here Bedeckungen warm aufgedampft werden ko¨nnen, die sich dann
ebenfalls vollsta¨ndig in dieser Struktur anordnen. Es wird ermittelt, welchen Zuwachs
das Integral der Intensita¨t der Mode bei 1304 cm−1 durch das Aufdampfen einer Menge
a¨quivalent zu 4 ML hat und dieser Wert als vier gesetzt. Die zugeho¨rigen Spektren sind
in A.1 C gezeigt. Die Menge der zusa¨tzlichen Bedeckung wurde u¨ber die Dosierdauer ab-
gescha¨tzt. In der Serie wurden zwar schrittweise bis 20 ML zusa¨tzlich aufgedampft. Da es
sich aber um eine sehr intensive Mode handelt, die bei 4+4 ML eine Absorption von 10 %
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und bei 4+20 ML von 23 % aufweist, unterliegt diese einer Selbstabsorption und steigt
nicht linear mit der Bedeckung. Aus diesem Grund wurde nur die niedrigste Bedeckung
zur Normierung herangezogen und nicht u¨ber alle vorhandenen Messungen gemittelt.
Die Normierung der senkrechten Multilage bei (1167 cm−1) erfolgt u¨ber den in Abbildung
5.21 dargestellten Wert von cML+2,8 ML nach Heizen auf 340 K, an dem keine parallele
Phase mehr und nahezu ausschließlich senkrechte Multilage vorliegt. Das Spektrum ist in
A.1 D gezeigt. Von der zusa¨tzlichen Bedeckung wird der nach obiger Methode ermittelte
Anteil von 0,14 ML in verkippter Orientierung abgezogen und der Rest vollsta¨ndig der
senkrechten Multilage zugerechnet.
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Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurden das Wachstum und die thermische Entwicklung der organischen
Moleku¨le 1,4,5,8-Naphthalin-Tetracarbonsa¨ure-Dianhydrid (NTCDA) und Tetracen (Tc)
auf einer Ag(111)-Oberfla¨che im Bereich ultradu¨nner Schichten untersucht. Die Pra¨parati-
on der Schichten erfolgte dafu¨r durch Molekularstrahlepitaxie aus thermischen Verdamp-
fern unter Ultrahochvakuumbedingungen. Als Methoden wurden die Infrarotabsorptionss-
pektroskopie (IRAS), die Beugung niederenergetischer Elektronen (SPA-LEED) und die
Temperatur-programmierte Desorption (TPD) verwendet.
Fu¨r NTCDA wurde im Bereich einer Monolage der U¨bergang zwischen der dicht gepack-
ten sogenannten komprimierten Monolage, die 1,0 Monolagen entspricht, und der weniger
dicht gepackten relaxierten Monolage untersucht, die einer Bedeckung von 0,9 Monolagen
entspricht. Der U¨bergang erfolgt im Bereich von 350 K bis 400 K. In beiden Monolagen
sind die Moleku¨le parallel zur Oberfla¨che orientiert. Durch Postdeposition weiteren Mate-
rials auf die relaxierte Monolage konnte eine weitere Monolagenphase pra¨pariert werden,
bei der die Moleku¨le aufrecht auf der Oberfla¨che stehen. Im Bereich der Submonolage
wurde eine weitere geordnete Struktur entdeckt, die aus der relaxierten Monolage durch
die Verschiebung ganzer Moleku¨lreihen hervorgeht. Fu¨r Bedeckungen zwischen ein und
zwei Monolagen wurde eine metastabile und ebenfalls parallele Bilage beobachtet, die
weitgehend vom Metall entkoppelt ist. U¨berschreitet die Bedeckung eine Menge von zwei
Monolagen, kommt es nicht zur Bildung der Bilage, sondern es entsteht direkt eine Multi-
lagenphase. Bei der Untersuchung von Schichten zwischen zwei und 20 Monolagen wurden
abha¨ngig von der Bedeckung und Probentemperatur wa¨hrend der Deposition zwei ver-
schiedene Multilagenphasen nachgewiesen. Die Anordnung der Moleku¨le untereinander
entspricht dabei in beiden Fa¨llen der im NTCDA-Festko¨rper, die Orientierung relativ zur
Oberfla¨che unterscheidet sich jedoch.
Fu¨r Tc wurden bei Bedeckungen von etwas u¨ber zwei Monolagen die β-Phase und de-
ren U¨bergang in die α-Phase per IRAS und im SPA-LEED abgebildet. Experimente im
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Bereich einer Monolage und darunter wurden unter Verwendung von flu¨ssigem Stickstoff
beziehungsweise flu¨ssigem Helium als Ku¨hlmittel sowohl bei einer Probentemperatur von
77 K als auch von 28 K durchgefu¨hrt. Fu¨r Messungen bei 77 K konnten die aus der Lite-
ratur bekannten Erkenntnisse besta¨tigt werden, dass unterhalb einer Monolage durch die
repulsive Wechselwirkung der Moleku¨le untereinander eine ungeordnete Phase vorliegt,
die durch Hinzufu¨gen weiteren Materials in die α-Phase u¨berfu¨hrt werden kann. Durch
Messungen bei 28 K konnten fu¨r Bedeckungen unterhalb einer Monolage zwei weitere
Tieftemperaturphasen nachgewiesen werden. Diese werden beim Abku¨hlen der Probe bei
etwas unterhalb von 77 K gebildet und konnten daher bei bisherigen Messungen bei Stick-
stoffku¨hlung nicht beobachtet werden. Eine davon ließ sich der schon in der Literatur per
Rastertunnelmikroskopie nachgewiesenen γ-Phase zuordnen. [Sou11] Zur Untersuchung
der Temperaturabha¨ngigkeit der Entstehung der einzelnen Phasen wurden wa¨hrend des
Abku¨hlens in rascher Wiederholung Schnitte durch jeweils einen ausgewa¨hlten Beugungs-
reflex im SPA-LEED gelegt. Aus den gewonnenen Daten wurde ein gut aufgelo¨stes Pha-
sendiagramm fu¨r Tc/Ag(111) erstellt.
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Summary
In this thesis growth and thermal evolution of the organic molecules 1,4,5,8-naphthalene-
tetracarboxylic-dianhydride (NTCDA) and Tetracene (Tc) on the Ag(111) surface were
investigated in the coverage range of ultra thin layers. The layer preparation was perfor-
med via molecular beam epitaxy under ultrahigh vacuum conditions. For investigation
infrared reflection absorption spectroscopy (IRAS), spot profile analysis low-energy elec-
tron diffraction (SPA-LEED) and thermally programmed desorption (TPD) were used.
For NTCDA in the coverage range of one monolayer the transition from the dense packed
compressed monolayer, which corresponds to 1,0 monolayer, to the less dense packed re-
laxed monolayer, which corresponds to 0,9 monolayers, was investigated. The transition
takes place in the temperature range between 350 K and 400 K. In both monolayer pha-
ses the molecules are oriented parallel with respect to the surface. Via postdeposition of
additional material onto the relaxed monolayer a third type of monolayer could be prepa-
red, with molecules standing upright on the surface. In the submonolayer regime a new
ordered phase was found which can be obtained from the relaxed monolayer phase by a
shift of entire molecular rows. In the coverage range between one and two monolayers a
metastable bilayer was found which is also oriented parallel to the surface. The bilayer is
largely decoupled from the metal surface. Starting with a coverage of more than two mo-
nolayers a multilayer phase is formed without any sign of the bilayer. In the coverage range
between two and 20 monolayers two different multilayer phases were found depending on
the amount of NTCDA and sample temperature during deposition. The arrangement of
the molecules among each other is similar for both multilayer phases and corresponds to
the arrangement found for the bulk phase. The multilayer phases differ in the orientation
relative to the surface.
For Tc in the coverage range of slightly more than two monolayers the β-phase and its
transition into the α-phase was presented. Experiments in the coverage range of one mo-
nolayer and beneath were done at sample temperatures of 77 K and 28 K using liquid
111
Summary
nitrogen respectively liquid helium as cooling liquid. For measurements at a sample tem-
perature of 77 K the results known from literature concerning the repulsive interaction
of the Tc molecules have been confirmed. Specifically, the lateral repulsion leads to a
disordered phase for coverages less than a monolayer which can be converted into the
α-phase by adding material. By experiments at a sample temperature of 28 K two further
low temperature phases could be detected. They are formed upon cooling slightly below
77 K and therefore could not be seen during the previous measurements at liquid nitrogen
temperature. One of the phases could be identified as the γ-phase which was described
in the literature using STM data. [Sou11] The temperature dependence of the individual
phases was investigated by performing fast sequences of linescans through selected diffrac-
tion spots of the corresponding phases while cooling down the sample. From the obtained
data a well resolved phase diagram of Tc/Ag(111) was established.
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theoretischen Physiker und die tolle Organisation der ja¨hrlichen Burgenwander-und-Wein-
Wochenenden in Pfalz und Elsass sowie fu¨r die Mitgliedschaft in meiner Pru¨fungskom-
mission.
Fu¨r finanzielle Unterstu¨tzung danke ich dem Graduiertenkolleg 790 Electron-electron in-
teractions in solids und dem Sonderforschungsbereich 1083 Structure and dynamics of
internal interfaces.
Zuletzt mo¨chte ich ganz besonders all denjenigen danken, die meine Schnittstelle zum
echten Leben darstellen, und dabei auf das folgende Zitat Bezug nehmen:
”
Der Deutsche soll alle Sprachen lernen, damit ihm zu Hause kein Fremder
unbequem, aber er in der Fremde u¨berall zu Hause sei.“
- Johann Wolfgang von Goethe -
Wir leben heute in einer multikulturellen, multikonfessionellen und glu¨cklicherweise auch
multidisziplina¨ren Gesellschaft, die nicht an Staatsgrenzen endet. Sprache la¨sst sich in
diesem Sinne auch auf interkulturelle und interkonfessionelle Kompetenzen erweitern und
so sollen hier auch diejenigen genannt werden, die in den letzten Jahren besonders an der
Erweiterung meines Horizonts beteiligt waren:
Meinen Freunden Eva, Marc und Helmut aus dem Gießener Teil der Indienpartnerschaft
danke ich fu¨r die gute Zeit, die wir gemeinsam in Indien verbracht haben und dafu¨r, dass
wir uns auch hier weiterhin gerne und regelma¨ßig treffen.
Fu¨r das Eintauchen in die weltweite O¨kumene und die vielen guten Gespra¨che danke ich
meiner liebgewonnen Korea-Reisegruppe, besonders denjenigen, mit denen ich den gro¨ßten
Teil der Zeit in Busan und auf dem Weg quer durchs Land verbracht habe. Ich hoffe, dass
auch wir weiterhin in Kontakt bleiben werden!
Meiner Familie bin ich dankbar fu¨r die Unterstu¨tzung auf meinem bisherigen Weg, fu¨r
die Anla¨sse, ab und zu fru¨her aus dem Bu¨ro zu verschwinden und fu¨r die Demonstration,
dass draußen tatsa¨chlich die Zeit vergeht.
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